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本 有 为 %《 中 国 科学 院 研 究 生 载 学 如 有》# 之 - 

АВФ Г ЖӨ ЕЗЕР ОЕША —— МАН К. БН 15 章 五 
АУУ ЙН ЙЕ У - АРЕ ЗЕ Ы АО И НЕ ЗД ЖР ЖЕ Ж АЖ ЖШ 
ШОРААН яя Её ЖЕ ЕА Р ЇЙ ЕЁ Ж-А. ЖА ‚Л. 
章 主 要 介绍 薄 职 生长 的 三 种 模式 和 上 成 核 长 大 动力 学 .第 十 全 十 三 章 土 要 介 
甸 金 镁 薄膜 ,半导体 落 膜 ,氧化 物 洲 讲 的 生长 和 生长 中 出 现 的 分 撒 现 象 .第 
| 四 .上 二 章 介 绍 莫 更 制备 利 研究 的 各 种 方法 . 

本 书 不 公 系 统 地 但 织 了 上 有关 蔚 膜 后 长 的 固体 物理 学 知识 ,而 且 介 绍 了 
瓣膜 生 长 的 条 沿 进 展 和 沙 膜 检测 的 各 种 先进 方 沪 . 

Ж. 抑 可 作为 头 体 物理 、 材 料 科学 专业 的 研究 生 教 学 用 书 , 也 可 供 从 事 薄 
膜 斌 制 和 和 牛 产 的 科技 人 员 敌 者. 
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САГЕ АТЕЙ ЕН ОН ТЛ) 


《中 国 科学 院 研 究 生 教学 从 书 ) 序 


在 21 世纪 曙光 初 害 ,中 国 科技 、 教 育 面临 重大 改革 和 
ярж, СРЕ БА Е В А 5) —8 6 
Жет ЖЕ Б Т Ж, АР Ж ОИ) $ с 
的 研究 生 教材 面世 了 .相信 这 套 从 书 的 出 版 ,会 在 一 定 程 
度 上 缓解 研究 生 教 材 不 足 的 国难 ,对 提高 研究 生 教 育 质 
量 起 着 积极 的 推动 作用 . 

21 让 纪 将 是 科学 技术 日 新 月 异 ,迅猛 发 展 的 新 世纪 ， 
科学 技术 将 成 为 经 济 发 展 的 最 重要 的 资源 和 不 更 的 动 
力 , 成 为 经 济 和 社会 发 展 的 首要 推动 力量 .世界 各 国之 间 
综合 国力 的 竞争 ,实质 上 是 科技 实力 的 竟 争 .而 一 个 国家 
科技 实力 的 决定 因素 是 它 所 拥有 的 科技 人 才 的 数量 和 质 
量 . 我 国 要 想 在 2] 世纪 上 顺利 地 实施 “科教 兴国 "和 “可 持续 
发 展 "战略 ,实现 邓小平 同志 规划 的 第 三 步 战略 目标 一 
把 我 国 建设 成 中 等 发 达 国 家 ,关键 在 于 培养 造就 一 支 数 
量 宏大 .素质 优良 、 结 构 合 理 , 有 能 力 参 与 国际 竞争 与 合 
作 的 科技 大 军 , 这 是 摆 在 我 国 高 等 教育 面前 的 一 项 十 分 
业 重 而 光荣 的 战略 任务 . 

中 国 科学 院 作 为 我 国 自然 科学 与 高 新 技术 的 综合 研 
完 与 发 展 中 心 ,在 建 院 之 初 就 明确 了 出 成 果 出 人 才 并 举 
的 办 院 宗 旨 ,长 期 坚持 走 科 研 与 教育 相 结合 的 道路 ,发 挥 
了 高 级 科技 专家 多 ,科研 条 件 好 ,科研 水 平 高 的 优势 , 结 
会 科研 工作 ,积极 培养 研究 生 ; 在 出 成 果 的 同时 ,为 国家 
培养 了 数 以 万 计 的 研究 生 . 当 前 ,中 国 科学 院 正 在 按照 江 
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泽 民 同志 甘于 中 国 科学 院 要 努力 建设 好 “三 个 基地 ”的 指 
示 , 在 建设 有 具有 国际 先进 水 平 的 科学 研究 基地 和 促进 高 
新 技术 产业 发 展 基 地 的 同时 ,加 强 研 究 生 教育 ,努力 建设 
好 商 级 人 才 培 养 基地 ,在 肩负 起 发 展 我 国 科学 技术 肥 促 
进 高 新 技术 产业 发 展 重 任 的 同时 ,为 国家 源源 不 断 地 培 
养 输 送 太 批 高 级 科技 人 才 . 

质量 是 研究 生 教 育 的 生命 ,全 面 提 高 研究 生 培 养 质 
量 是 当前 我 国 研 究 生 教育 的 首要 任务 .研究 生 教 守 建设 
是 提高 研究 生 培 养 质量 的 一 项 重要 的 基础 性 工作 .由 于 
各 种 原因 ,目前 我 国 研究 生 教 材 的 建设 滞后 于 研究 生 教 
育 的 发 展 . 为 了 改变 这 种 情况 ,中 国 科 学 院 组织 了 一 批 在 
科学 前 活 工 作 , 同 时 又 具有 相当 教 学 经 验 的 科学 家 撰写 
研究 生 教 材 , 并 以 专项 资金 资助 优秀 的 研究 生 教 材 的 出 
版 .希望 通过 数 年 努力 ,出 版 一 套 面 向 21 世纪 科技 发 展 ， 
体现 中 国 科学 院 特 色 的 商 水 平 的 研究 生 教 学 从 书 .本 站 
书 内 容 力 来 具有 科学 性 、 系统 性 和 基础 性 ,同时 也 兼顾 前 
洛 性 ,使 阅读 者 不 仅 能 获得 相关 学 科 的 比较 系统 的 科学 
基础 知识 ,也 能 被 引导 进入 当代 科学 研究 的 前 洛 . 这 套 研 
究 生 教学 丛书, 不 仅 适 合 于 在 校 研 究 生 学 习 使 用 ,也 可 以 
作为 高 校 教师 和 专业 研究 人 员工 作 和 学 习 的 参考 书 . 

“桃李 不 言 ,下 自 成 中. "我 相信 ,通过 中 国 科 学 院 一 
批 科 学 家 的 辛勤 料 耘 发 中 国 科学 院 研 究 生 教学 丛书 》 将 
成 为 我 国 研 究 生 教育 国 地 的 一 具 鲜 花 , 也 将 己 润 物 春 雨 ， 
滋养 革 革 学子 的 心田 ,把 他 们 引 向 科学 的 车 堂 , 不 人 羽 为 科 
学 院 ,也 为 全 国 研 究 生 教育 的 发 展 作 出 重要 贡献 . 
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随 着 固 志 高 科技 产业 (集成 电路 产业 ,国体 发 光 和 油光 器 件 产 
业 . 磁 记录 材料 和 器 件 产 业 等 ) 的 迅速 发 展 ,薄膜 科学 和 技术 愈 来 
愈 受 到 重视 ,其 凉 因 是 薄膜 的 研究 和 开发 对 生产 的 贡献 日 益 增 大 ， 
落 膜 科学 研究 成 果 转 化 为 生产 力 的 速度 愈 来 意 快 .这 些 产业 的 -- 
个 特点 是 ,它们 使 用 的 单项 设备 和 实验 仪器 是 接近 的 (当然 整体 规 
模 上 有 很 大 的 差 邮 ) .这些 产业 的 舅 一 个 特点 是 ,要 求 十 艺 的 控制 
精度 达到 纳米 级 水 乎 .例如 ,美国 半导体 工业 界 预 计 2001 年 集成 
电路 中 的 特征 尺寸 为 150 nm、 互 补 金 属 - 氧 化 物 -半导体 (CMOS) 器 
忻 中 栅 气 化 物 的 厚度 为 2 ~ 3 nm, 作为 欧姆 接触 的 金属 硅化 物 层 
的 厚度 为 45 mm. 随 着 集成 电路 的 使 用 频率 的 不 断 增 天 ,这 些 尺 十 
还 将 不 断 减 小 .半导体 油光 器 件 中 广泛 使 用 的 量子 呼 和 超 晶 格 材 
料 的 单 层 厚度 一 . 般 为 10 nm. 近年 来 在 磁头 材料 中 引起 广泛 关注 
的 巨 磁 电阻 金 属 多 层 膜 的 单 层 厚度 是 1 nm В. 

正 是 由 于 这 种 情况 ,薄膜 领域 中 科学 研究 和 生产 的 联系 变 得 
十 分 紧密 .没有 对 薄膜 生长 的 原子 过 程 的 深刻 了 解 ,没有 在 此 基础 
上 制定 出 来 的 高 超 的 薄膜 生长 工艺 ,要 使 集成 电路 的 运行 速度 不 
断 提 高 ,要 使 固体 激光 器 的 寿命 达到 几 方 小 时 ,要 利用 巨 磁 阻 现象 
提高 磁 记 录 密 度 ,都 是 不 可 能 的 . 

这 些 年 来 ,在 高 科技 产业 需求 的 推动 下 ,薄膜 科学 研究 的 深度 
和 广度 不 断 发 展 , 这 主要 表现 在 : 

1. 为 了 不 断 提 高 器 件 的 性 能 ， 亡 求 通过 外 延生 长 出 缺陷 很 
少 的 单 叫 薄膜 ,要 求 它们 具有 特定 的 组 态 (二 维 单 品 薄膜 组 成 的 量 
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子 阱 和 超 蝇 格 .一 维 的 单 蝇 量子 线 . 零 维 的 单 晶 量子 点 等 ). 例 如， 
已 经 在 精确 定向 的 邻 唱 面 衬 座 上 外 延生 长 了 包含 量子 线 或 量子 点 
Пут. 

2. КЛ ТАЛЕ АА, Р ЯЕ 5б 
ЯК ЈАКИ Ў ЯЕ о СВЕ АНЕ АЈА РЕ, Г) ЙЕ ЫЕ Е НВ 
控制 薄膜 工艺 .这 申 的 一 个 突出 例子 是 通过 三 维 岛 优先 横 相 生长 
ЗВ УЕ ЛУНУ Сам 外 延 薄膜 ,为 GaN 监 色 国体 发 光 管 和 激光 
管 产业 的 兴起 提供 了 材料 基础 . 

З. 改进 和 发 展 新 的 薄膜 了 艺 , 以 便 更 好 地 控制 薄膜 的 结构 
和 性 能 . 除了 改进 分 子 束 外延. 金属 有 机 化 学 气相 沉积 (MOCYD ) 
等 方法 使 它们 达到 序 子 级 精度 外 ,还 发 展 了 多 种 诚 射 方法 .脉冲 激 
光 熔 花 (ablation} 方 法 等 

4. 为 了 精细 地 观察 薄膜 生长 过程 ,改进 和 发 展 了 -系列 纳米 
级 .以 至 原子 级 的 研究 方法 .这 里 最 突出 的 例 了 是 多 种 多 样 的 扫 撞 
探 针 最 微 术 . 昌 前 ,不 仅 扫 措 电 了 显微镜 早已 纳入 集成 电路 生产 
线 ,高 分 辨 乏 射电 子 显 微 镜 和 扫描 探 针 显微镜 也 已 经 在 许多 高 科 
技 产 烛 的 检测 部 门 中 发 挥 着 十 分 重要 的 作用 ,例如 Intel 公司 就 一 
贯 用 最 先进 的 仪 喘 武装 它 的 检测 部 门 . 

薄膜 的 研究 让 富 了 凝 际 态 物 理 的 内 容 ,高 质量 的 半导体 异 质 
结 、. 量 子 阶 和 超 晶 格 、 量 子 点 ,为 发 现 量子 堆 尔 效应 、 分 数量 子 霍 尔 
效应 、 量 子 尺 寸 效 应 、 单 电子 隧 穿 效应 提供 了 材料 基础 .薄膜 的 研 
究 推 动 了 量 体 学 的 发 展 ,例如 在 超 高 真空 中 用 原子 级 分 辨 率 的 扫 
描 隧 道 显 微 术 得 出 了 增 原 了 的 表面 扩散 激活 能 ,观察 到 密 排 衬 底 
上 超 薄 腊 的 分 形 生 长 和 再 构 表 面 上 的 各 癌 异 形 生 长 以 及 邻 晶 面 上 
的 台阶 流动 生长 模式 ,从 而 扩展 了 蜡 栖 的 成 核 长 大 理论 . 

薄膜 的 研究 和 开发 为 微 电 子 学 .光电 子 学 . 磁 电 子 学 等 新 兴 交 
义学 科 的 发 展 提供 了 材料 基础 ,高 质量 薄膜 的 生长 工艺 .有关 薄 膜 
的 组 成 .晶体 结构 和 物理 性 能 成 为 这 些 新 学 科 的 重要 组 成 部 分 . 

作为 现代 晶体 学 的 组 成 部 分 的 簿 腊 生 长 和 相关 的 基础 学 科 有 
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着 帘 切 的 联系 ,这 些 学 科 ( 如 表面 物理 .金属 物理 .入射 物 理 等 ) 为 
薄膜 科学 技术 的 发 展 提供 了 坚实 的 理论 基础 .例如 要 深 入 了 解 薄 
懂 生长 的 原子 过 程 , 需 要 有 关 衬 次 表面 原子 结构 和 薄膜 中 的 缺陷 
和 扩散 的 基础 知识 .因此 本 书 由 以下 五 部 分 ( 共 15 章 ) 组 成 . 

-界面 相 和 表面 结构 (1~4 章 ); 

一 、 薄 脱 中 的 庙 队 和 扩散 (5 ~7 Ёї); 

三 、 薄 膜 的 成 核 和 长 大 理论 (8~9 章 ); 

四 、 人 金属 .半导体 .氧化 物 薄膜 的 生长 和 薄膜 生长 中 的 分 形 现 
象 (10- 13 章 ); 

五 、 薄膜 的 制备 和 研究 方法 (14 ~ 15 Ж). 

第 一 部 分 主要 从 薄膜 的 角度 介绍 相 平衡 { 如 介绍 界面 相 概念 、 
讨论 表面 能 和 界面 能 对 昔 膜 稳定 性 的 影响 ) 和 晶体 表面 原子 结构 
(特别 是 表面 的 台面 - 台阶 - 扭 折 结 构 和 再 构 表 面 ) 的 基础 知识 

第 一 部 分 主要 介绍 薄膜 中 的 缺 聊 和 扩散 .薄膜 中 的 缺 随 可 以 
从 衬 底 延 伸 出 来 ,也 可 议 在 薄膜 生长 过 程 中 产生 ,获得 高 质量 薄膜 
的 关键 是 抑制 影响 器 件 性 能 的 某 些 缺 陷 ( 如 错 配 位 错 和 穿 过 位 错 ) 
的 产生 .薄膜 中 的 扩散 ,特别 是 短路 扩散 对 薄膜 结构 有 重大 的 影 
响 , 需 要 掌握 它 的 规律 以 趋 和 如 害 .这 部 分 还 包括 了 集成 电路 工艺 
中 经 常 采 用 的 双 层 膜 反 应 扩散 过 程 的 推导 . 

第 三 部 分 主要 介绍 薄膜 生长 的 三 种 模式 和 成 核 长 大 动力 学 . 
经 典 理论 - 般 以 形成 规则 外 形 肯 核 及 规则 器 核 长 大 为 前 提 , 近年 
来 超 高 真空 变温 扫 撒 隧道 娩 微 术 显 示 的 多 梳 权 分 形 生 长 .台阶 流 
动 和 再 现 的 二 维 逐 层 生 长 等 现象 丰富 了 成 核 长 大 理论 和 薄膜 的 生 
长 模式 .并 证 实 了 非 线 性 科学 中 著名 的 扩散 控制 聚集 (DLA) 生 长 
模型 .在 这 一 部 分 还 介绍 了 薄膜 生长 的 计算 机 模拟 工作 . 

第 四 部 分 主要 介绍 金属 薄膜 , 半 节 体 薄 膜 和 和 氧化 物 薄膜 的 生 
长 .除了 介绍 大 量 重要 的 原子 级 分 辩 率 研究 成 果 外 ,综述 了 若 于 
种 金属 磁性 薄膜 (包括 自 旋 闪 巨 磁 阻 多 层 膜 ) .半导体 薄膜 (包括 里 
子 寻 和 超 晶 格 ) 和 氧化 物 薄膜 (包括 高 温 超 导体 和 铁 电 体 ) 的 生长 . 
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这 一 部 分 还 介绍 了 薄膜 中 出 现 的 分 形 现象 . 

第 五 部 分 除了 介绍 一 般 的 薄膜 制备 和 研究 方法 外 ,还 介绍 多 
种 新 的 方法 .包括 新 的 溅 射 、 化 学 气相 沉积 和 激光 烘 菩 (ablation) 等 
制备 方法 以 及 新 的 和 射线 衍射 方法 (如 全 反射 X ОЯТ), ШЖ 
术 { 如 扫描 探 针 显 微 术 .低能 电子 旺 微 术 ) 和 表面 分 析 方 法 (如 热 原 
子 散射 ?等 | 

在 本 节 的 编著 中 整理 了 过 去 研究 生 教 学 中 有 关 讲 稿 ,充实 了 
太 量 当前 薄膜 生长 研究 前 沿 的 资料 ,包括 我 们 近 几 年 访问 美国 几 
所 大 学 (相克 莱 如 洲 大 学 ,斯坦福 大 学 等 ) .香港 科技 大 学 以 及 参观 
美国 硅谷 一 些 公司 获得 的 资料 和 知识 .编著 中 还 利用 了 国内 学 者 
和 我 们 在 《物理 》 上 发 表 的 一 些 综述 文章 .在 编著 中 我 们 力图 做 到 : 
基础 概念 清楚 和 易于 理解 , 尽 可 能 反映 当前 的 学 科 先 进 水 平 , 简 
明 系统 地 介绍 薄膜 制备 方法 和 研究 方法 . 

Ж 10 年 来 ,在 国内 出 版 了 若干 本 薄膜 物理 和 薄膜 材料 方面 的 
专著 和 教材 ,其 中 的 以 下 二 本 各 有 特色 . 

苦 增 泉 等 的 4 薄膜 物理 》 完 成 于 1989 年 ,1991 年 由 电子 工业 
出 版 社 出 版 , 它 的 特色 是 把 原子 团 物理 (或 团 徐 物理 ) 和 薄膜 物理 
结合 起 来 ,这 是 一 本 很 有 参考 价值 的 著作 .根据 该 片 的 特色 , 它 大 
НУН У НАНА .特别 是 颗粒 膜 及 其 电学 性 质 的 知识 . 

曲 言 新 等 的 《电子 薄膜 材料 》1996 年 由 科学 出 版 社 出 版 . 它 的 
特色 是 系统 介绍 徽 电 子 技术 和 光电 子 技术 中 使 用 的 趣 导 薄膜 、. 导 
屯 薄膜. 电阻 薄膜 .半导体 薄膜 .介质 薄膜 .磁性 薄膜 . 庄 电 薄膜 和 
热电 薄膜 的 技术 资料 ,包括 它们 的 制造 技术 ,组 成 .性 能 和 应 用 ,对 
广大 读者 .特别 有 是 专业 人 员 很 有 参考 价值 . 

杜 经 宁 等 善 . 黄 信 上 凡 等 译 ,陈坤 基 校 的 《电子 薄 弄 科学 ?英文 原 
版 1992 年 在 美国 由 MacMillan 出 版 公司 出 版 ,中 译本 1997 年 由 科 
学 出 版 社 出 版 .这 是 --- 本 为 大 学 生 和 研究 生 写 的 教材 , 书 中 介绍 了 
有 关 泗 膜 的 材料 科学 的 基础 知识 .半导体 的 外 延生 长 和 上 电学 ,光学 
性 质 以 及 薄膜 中 的 动力 学 过 程 和 相 变 ,很 有 参考 价值 . 


* ур" 


相 书 集中 介绍 薄膜 科学 中 的 关键 部 分 一 一 薄膜 生长 ,并 且 尽 
可 能 把 近 兄 年 来 有 关 的 重要 结果 粮 括 进来 ., 它 可 以 作为 些 阳 态 物 
理 .材料 科学 和 有 关 薄 膜 科 学 技术 的 专业 的 研究 生 的 教材 ,也 可 以 
作为 有 关 专 业 高 第 级 大 学 生 的 教学 参考 书 , 对 于 从 事 薄 膜 研制 和 
生产 的 专业 人 员 也 有 参考 价值 . 

在 本 线 的 编写 过 程 中 得 到 张 庶 元 .高 琛 教授 . 王 晓 平 副教授 、 
孙 雷 博 上 ,和 何 维 БАЕ .万 威 局 学 的 大 力 协助 ,我们 在 此 表示 感谢 . 

由 于 我 们 的 水 平 有 限 , 本 书 中 的 错误 和 缺点 在 所 难免 ,我 们 填 
心 希 望 得 到 读者 的 指正 . 

ЯЙ Е 兵 
2000 年 3 月 
于 合肥 中 国 科学 技术 大 学 
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光 致 发 光 (PD) 谱 和 阴极 射线 发 光 (CL) 谱 ee 


第 一 章 ” 相 平衡 和 界面 相 


洲 腊 和 体 材料 一 样 ， 其 相 平 衡 也 由 相应 条 件 下 的 热力 学 函数 
决定 , 因此 在 体 材料 条 件 下 得 到 的 相 图 对 薄膜 中 出 现 的 平衡 相 有 
指导 作用 . 薄膜 体系 中 的 界面 对 整个 体系 具有 重要 的 作用 ,有 必 
要 通过 界面 相 的 概念 对 界面 上 的 一 些 重要 现 蒙 .如 合金 元 素 的 偏 
析 进 行 解释 . 和 液体 相 比 ,固体 表面 能 的 测定 比较 困难 , 在 本 章 
中 介绍 了 岂 种 测定 固体 表面 能 的 方法 . 固体 表面 能 还 可 以 通过 升 
华 热 估算 出 来 , 以 弥补 实验 数据 的 不 足 . 在 本 章 中 以 双 层 膜 为 
例 , 说 明 表面 能 对 薄膜 形态 的 变化 有 时 有 决定 性 的 作用 . 


1.1 Р "С! 


ДАЕ КА ИРЕНЛЕ, 按照 热力 学 的 和 分类, 相 变 分 为 一 级 相 
变 和 一 级 相 变 . —#1ЦЛЕҤ ЗА 7] ЗЕ БА Ж ШШ ИЛИН, у ЖЛ, 二 
级 相 变 时 热力 学 函数 如 体积 等 连续 变化 , 但 它们 的 一 级 微 商 有 突 
ҖЕ, 

ЖЕ Нл Р) ЗА аера т А Н ВЕ Cr 或 吉 
ЛТ РИ ): 

Є = У Т5 4+ РУ (1.1) 

这 里 是 内 能 , 7 是 温度 ,8 й, Р 是 压强 ,WV 是 体积 . и, 5 
和 FT 是 广 延 量 ， 即 它们 的 量 伪 和 相 的 原子 数 成 正比 , 了 和 着 是 强 
度量 ， 即 它们 的 量 值 和 相 的 原子 数 无 关 . 

C 的 全 微分 为 


dG = dU ~ Та – SdT + Рау + VdP (1.2) 


根据 热力 学 第 一 定律 (系统 的 内 能 的 增 dU 等 于 系统 得 到 
1 


的 热量 7Tds 和 外 界 对 系统 作 的 芒 - Рау 2 #1) 
dU = Та8- Рау (1.3) 


由 (1.2) 式 得 到 
465 =— SdT + VdP (1.4) 


”有 即 6 是 7T,P ЮЖ, 它 是 一 定 了 ,PP 下 判定 相 稳 定 的 热力 学 函 
Ж, 如 固 相 的 Є РАНС, 则 气相 不 稳定 、 固 相 稳 定 , 这 时 原 
子 会 从 气相 沉积 成 薄膜. 
一 般 情 况 下 & 的 三 项 中 上 最 大 ,7S 其 次 ,PV 项 小 , 在 有 些 
条 件 下 PV 项 可 以 忽略 ,这 时 & 转化 为 自由 能 下 : 
ЕЁ = {— Т5 {1.5) 
ТЕЕ. ЖАНР РУ 项 一 般 很 小 ,FF 可 以 代替 С 作为 秦 聚 相 稳 定性 
нк. 但 从 
dF = 40 -– Та5 – Зат =- SdT - Рау (1.6) 
可 以 看 出 , АНЕ РЕТ. УНК, 是 一 定 Т, У ЕТЈЕН 
稳定 的 热力 学 函数 . 由 于 实验 一 般 都 是 在 一 定 Т, Р 下 进行 的 (由 
于 热心 苓 缩 , 使 了 固定 的 实验 很 难 进行 )， 所 以 严格 来 说 此 时 应 
以 СЕНЕН. 


ДАЛЕ АЖ НЫ 
Н = О + РУ (1.7) 
因此 
dH = 47 + Рау + ydP (1.8) 
由 热力 学 第 一 定律 得 到 
АН = Т15 + VdP (1.9) 


在 固定 压强 (dP =0) 下 ， 
dH = 745 = 40 (1.10) 


即 固定 讨 强 下 熔 的 变化 表示 热量 的 变化 {de). 在 一 级 相 变 ( 气 固 
或 液 固 相 变 ) 时 出 现 的 渤 热 就 是 烩 的 窒 变 ,并 经 常用 A 妞 表示 .一 
级 相 变 时 还 有 体积 的 突变 А. 气相 - 液 相 转变 时 A 和 AVF 相当 
大 , 液 相 - 固 相 转变 时 AH 和 AF 相对 小 得 多 . 因此 气相 - 固 相 转 
变 时 的 АН 和 AV 和 气相 - 液 相 转变 时 相近 


1.2 ”元素 和 合金 的 相 图 2 


无 素 的 相 图 一 般 以 压强 РАВ 了 为 坐标 , 图 1.1 中 标 出 
Тп 的 气 . 液 、 固 相 的 稳定 区 域 ( 呈 在 1 个 大 气 庄 以 下 ,了 在 壮 点 人 
以 下 ), 在 各 相 区 的 界线 上 两 相 平 衡 . 在 三 相 点 (P,, 7,) 三 相 共 
存 . 


图 1.1 zn 的 气 . 液 . 固 相 图 


在 三 相 点 以 上 的 一 定 压强 下 , 随 闭 湿度 的 下 降 , 气相 先 转变 
为 液 相 , 再 转变 为 固 相 , 在 三 相 点 以 下 的 一 定 温度 下 气相 直接 转 
蛮 为 固 相 ， 

合金 的 相 图 (图 1.2) 除 了 P 和 TT 之 外 , 还 需 增 加 组 分 {%)， 
但 实际 的 情况 是 : 一 般 合 金 相 图 均 在 固定 的 大 气压 下 由 实验 测 
ж. 因此 , 在 合金 相 图 中 以 了 和 = 为 坐标 , 标明 以 A 或 B 元 素 为 
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ЖАНЧАР, А„В, РКЕ, Н АНК А .固溶体 -化 
全 物 . 化 合 物 - 化 谷物 等 组 成 的 复 相 区 ,以 及 周 相 、 液 相 共存 多. 
图 1.2 是 无 限 周济 体 的 相 图 (a) ,有限 固溶体 的 共 蝇 相 图 {b) 和 有 
中 间 相 Alsb 化 谷物 的 相 图 (c). 在 图 2(a) 中 存在 三 个 相 区 : 液 相 
К І,, 固 相 区 S$ 和 固 流 两 相 共 存 区 {(L+ 5). ТЕ 2(Ъ) ФИЧА 1, 
外 , ЖИЛЕ ЕК. а 和 iB， 岗 个 固 液 共存 区 (1L+ 所 和 (+ 站， 和 一 
Т АНУ (а + В). 图 中 Ce НАНУ, Т ЕНА 


1000г 
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ы 
м2 
心 
Ар 206r40 50 ОСЫ 
Л о 
5 20 40 80 
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900 
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1.2 АЕА (а) Е ЖЛЕ ДААН КЬ) 
和 有 中 间 化 合 物 的 相 图 (¢) 


K 为 单位 ), 它 比 点 ,B 组 分 的 熔点 低 得 多 . 图 2(c)? 相 当 于 由 由 和 
АІЅЬ, AlSb 和 Sb 两 个 共 晶 相 图 联合 组 成 , АЈЅЬ 的 熔点 远 远 高 于 Al 
和 Sb 的 燃点 , 说 明 它 的 结合 能 (或 键 能 ) 比 АІ 和 sh 的 国 相 大 得 
多 . 
可 灸 利用 热力 掌中 的 相 律 说 明 相 图 上 各 相 区 的 自由 度数 у. 

相 律 的 表达 式 是 

= С-К+2 ( 参 变量 有 两 个 :PP 和 7T) 
或 

/= С-К+1 {和 参 变 量 只 有 -- 个 :7) 


这 里 сж л, 天 是 相 数 ,2 或 1 ежай. 如 图 1.1 的 参 
变量 为 2, 它 的 气 . 液 . 固 相 区 的 C 和 和 下 均 为 1， 因此 自由 度数 为 
2, 它们 均 占 据 : 块 面积 , 单 相 区 内 了 和 7 可 以 自由 变动 . 相 图 上 
三 条 两 相 共 存 的 边界 线 上 两 相 共 存 , K =2, 因此 f=1, 两 相 共 存 
的 边界 线 上 P 和 TT 之 间 有 函数 关系 , 只 有 一 个 自由 度 . 三 相 点 上 
К=3, f=0, 自由 度数 为 0, 因此 三 相 点 是 定点 . 图 1.2 上 二 元 系 
的 情况 类 似 ， 此 时 C=2,， 参 变量 数 为 1, 根据 相 律 , 单 相 区 的 自 
由 度数 为 2, 它们 各 占据 一 块 温度 TT 和 组 分 c 可 以 自由 变动 的 区 
域 . 两 相 区 音 然 也 占据 -- 块 区 域 , 但 给 分 с 由 两 侧 的 相 边 界线 决 
定 ( 即 = 是 由 达 界 线 决 定 的 7 了 的 沙 数 ) .不 可 以 自由 变动 , 能 自由 
变动 的 是 温度 了 ， 只 有 一 个 自由 麻 . 三 相 共 存 时 f=0{ 图 1.2(b)} 
НАВЕ КОР), 各 相 的 组 分 和 请 度 均 固定 不 变 ， 
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ШЖ А,В 元 素 具 备 晶体 结构 相同 .原子 半径 相近 等 条 件 ， 两 
者 可 以 给 成 从 纯 A 至 纯 卫 的 连续 固溶体 (图 1.2(a)). 但 一 般 情 况 
下 , 它们 内 能 分 别 形成 以 A 为 主 和 以 B 为 主 的 有 限 固溶体 (图 1.2 
(b)). 
可 以 用 简单 的 统计 物理 原理 说 明 固溶体 的 形成 . 在 最 近邻 近 
"35 · 


ИТ, МЇ А,В 原子 (B 原子 百分比 为 “3 ) 组 成 的 人 人 金 的 内 能 С 
可 以 表示 为 
0 = М(1— с)[7(1— е), + Zcunn 172 
— Nef Z{1 — eu + Ёсизь]/2 (1.11) 
这 里 前 一 项 是 w(1- ce) 个 A 原 子 的 键 能 ,后 一 项 是 Ne 个 B 原子 


А—В,В——В 原子 之 间 的 键 能 , 172 的 出 现 是 由 于 计算 总 键 能 时 两 
个 原子 间 的 一 个 键 被 多 算 了 一 倍 . 经 整理 后 得 到 


О =- М(1- с) 2и, 12 — Мейиы!2 
= (1 с) сМ [иӊ – (их, + ups }/2] (1.12) 


图 1.3 是 上 5 随 c 变化 的 有 曲线 , 其 中 的 直线 (虚线 ) 代 表 式 {1.12) 中 
的 前 两 项 ,它们 是 各 和 旦 分 别 组 成 晶体 时 (A 原子 周 图 有 2Z 个 A 
原子 .B РМЕТ 2 个 B 原子 )U 随 维 分 的 变化 曲线 . 向 上 凸 的 
曲线 是 ика < (x+am)y2 时 的 曲线 , 它 表示 A 一 B 成 键 得 到 的 能 


Ра 


81.3 ВЕШ В ес 


ВНЕ A 一 A,8 一 B 键 能 的 平均 值 小 , 使 {1.12) 式 中 的 第 三 项 由 人 负 
变 正 , 曲线 上 码 表 示 假 如 A,B 原子 形成 加 深 体 将 使 内 能 显著 
增加 ,此 时 系统 不 如 A 和 BB 分 开 (U 为 上 述 直 线 ) 稳 定 . РОЩЕ 
是 ws > (их, + Ups 从 时 的 曲线 , 它 表 示 А,В 原子 形成 合金 将 使 
ВЕШ ЖЕЛ, ШАКЕ А, ВАС ЕЖА), ША 
[Жн Ж. 


1.4 АА 


如 前 所 述 ,凝聚 态 的 相 稳定 性 的 判 据 是 下 = 了 -下 ,在 了 = 
OK 时, 也 决定 相 稳定 性 , 节 不 等 于 零 时 ， 还 需 考虑 精 的 作用 ，-- 
艇 认为 : A,B 分 离 或 A,B 形 成 合金 时 热 振动 引起 的 粮 的 差别 可 以 
忽略 , АНАН З н А ВЕЛЕ. 根据 统计 物理 ,由 混合 
| ЖЕР) Н ЖЫ 


5 = kinW (1.13) 
这 里 WW 是 А,В 原子 混合 排列 的 可 能 的 方式 数 ， 即 
W = NUNeING с)! (1.14) 
根据 斯 特 林 公式 
(А) = N(InN)— М (1.15) 
得 到 


S =k[NInN — № NenNe + Ле 
= М(1-с)1аА (1-с) + АМ(1-с)] 
即 
5 =— АЕ[ сјае + (1 - е)(1– ce)] (1.16) 


这 是 一 个 c =0.5 РА ЖКП РА К, 在 с 趋 于 0 或 1 时 它 的 斜率 
趋 于 负 无 限 大 或 正 无 限 大 , 即 在 c 靠近 0 和 1 时 它 都 下 降 得 很 
7" 


快 ， 风 图 1.4 中 的 - 75 曲线 , 铅 中 还 将 热 振动 箭 的 引起 的 - TS 
考虑 进来 得 到 两 种 上 -TS 分 别 下 四 和 上 凸 的 曲线 , 这样 自 由 能 
下 在 ug > (ил + чы) ЕШР К (Р 1.4(а)), 在 一 定 条 件 
КЖ ЖЕ Г Ж (ЕН 1.2(а)). ТЕ п < билк + шын)/2 ФЕ с ЖЕ 
近 0 和 1 的 局 部 区 间 也 出 现下 四 {图 1.4(Ъ)). 这 就 是 说 , Е 
АЈНА ФЕ ВЯ В 中 固 深 A、 即 形成 有 限 固溶体 (如 图 
1.2{b) 中 的 a 和 8B Е). 在 一 定 温度 范围 内 , ВЕ ВЕ ЕЛ, 
~ TS 项 的 作用 更 加 显著 , 有 限 男 溶 体 中 合金 交 素 会 量 将 增加 ， 即 
a 和 和 8B 固 洲 体 的 范围 扩大 . 


ЫТ 


(Ъ) 


1.4 ы - (ил + пав) 2 > 07а) 
和 мак — (ыл + ша 0/20 0b) 的 自由 能 曲线 


外 ,B 形 成 合金 后 可 以 有 两 种 状态 : СЛЕ К ГЛЕ Ў 
Ж. 以 A,B 原子 比 为 1:1 的 体 心 立方 合金 为 例 , ЗЕЕВА 
的 唱 胞 顶 角 和 体 心 的 位 置 上 A,B 原子 的 占有 率 均 为 1/2. 此 时 以 
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上 能 量 和 组 态 炉 的 计算 式 分 别 给 出 
U = -0.252N[ wn + (илл + ит) 2) (1.17) 
5 =— МЕп(0.5) = 0.693Nk {1.18) 


有 序 时 , 体 心 立方 品 胞 的 顶 角 位 置 为 A 原子 占有 , 体 心 位 置 为 B 
原子 占有 . 在 最 近邻 近似 下 晶体 内 只 有 АВ, 


1 = – Zn 人 2 (1.19) 


由 于 ила > (илд + ив )/2, 因此 有 序 时 的 U'{ 式 1.19) 抵 于 无 序 时 
的 U( 式 1.17). 但 是 ,有 序 时 可 能 的 排列 方式 只 有 一 种 , 即 人 Y=1， 
因此 组 态 焙 5 =0, 比 无 序 时 小 . 由 此 可 见 了 很 小 时 ,5 起 主要 作 
用 , 合金 为 有 序 辐 深 体 .了 足够 高 时 ，-- 75 项 起 主要 必用, 合 
为 无 序 固 溶 体 ， 此 时 的 点 阵 是 体 心 立方 {bcc). А,В 头子 比 为 1:1 
的 体 心 立方 合金 有 序 化 后 晶体 点 阵 变 为 简单 立方 , 在 天 射线 衍射 
谱 出 现 一 些 由 无 序 时 bcc 点 阵 系 统 消光 而 不 出 现 的 入 射 峰 ， 如 有 
序 时 出 现 (100) (111) 等 衍射 峰 ， 而 在 无 序 的 bee 点 阵 中 只 出 现 
(110) (200) 等 入 射 峰 ,， 在 电子 入射 图 中 也 出 现 类 伏 的 现象 . 


1.5 Ж а 相 


薄膜 生长 过 程 一 般 是 气相 中 原子 沉积 到 固态 衬 底 之 上 , 它 是 
发 生 在 两 个 相 的 界 而 上 的 过 程 . 根据 热力 学 理论 , 两 相 之 间 可 形 
成 界 而 相 . 一 般 把 真空 (气压 很 低 的 气相 ) 和 固体 的 界 而 称 为 表 
ШЇ, 而 将 固 、 液 或 回 、 固 相间 的 界 衔 称 为 界 而 . 界 而 相 具 有 不 同 于 
体 相 的 特点 ,如 图 1.5 所 示 纯 元 素 固 相 ($) 和 液 相 (LL) 间 有 一 序 度 
人 很 小 的 密度 变化 区 ,可 以 把 密度 急剧 变化 的 范围 定义 为 界 而 相 
(1). 但 这 样 的 定义 有 任意 性 ， 因 为 所 谓 急 剧变 化 难于 精确 定义 . 
不 仅 如 此 , 还 要 使 界 而 相 的 热力 学 量 和 5 的 选取 无 关 ， 

占 布 斯 在 1877 年 就 把 界 而 相 定 义 为 一 个 无 限 薄 的 几何 而 ， 
如 图 1.5 中 的 CD 面 . 这 样 CD 而 两 侧 3,L 相 体 积 为 FV 入 , 系 

. р] . 


图 1.5 固 、 渡 相间 的 界面 相 


统 的 总 质量 
М“ = osVs + рУ (1.20) 
这 里 的 о, о 是 男 相 、 液 相 的 密度 . 


但 是 实际 的 系统 可 以 如 图 1.5 那样 分 为 5,L,I 三 区 , 其 总 质 
# 好 为 


М = М, + М, + М, (1.21) 
适当 选 定 CD 位 置 后 可 以 使 
М = М (1.22) 


这 就 是 说 用 总 质量 不 变 这 一 约束 确定 CD 面 ( 界 面相 ) 的 位 置 . 这 
时 系统 内 能 的 微分 可 写 为 


dU = dUs + dUL + dU = 7 了 ds+Pdar+yd4 (1.23) 


各 相 的 内 能 的 微分 为 
dU, = TdSs — Рау, (1.24) 


а = 705, – Раў, (1.25) 
Ф, = TdS, + УЧА (1.26) 


у4А 是 界面 张力 y 使 界面 面积 4 增 大 引起 的 内 能 的 增 大 , 它 和 
Рау 的 符号 相反 , 因为 外 界 压 强 Р 合体 相 体积 了 缩小 时 作 的 功 
使 体 相 内 能 增 太 . 由 (1.23) ~ (1.26) 式 可 见 , (1.23) 式 中 的 


TdS = T(dSs + 15, +45) 
РАҮ = PldVYs + dm) 
从 (1.23? 和 (1.26) 式 可 得 
У = (at1a4) = (era4) (1.27) 
Ж Е= 0-15 #ЯДС= 0 – Т + РУ, 可 得 到 系统 的 自由 能 
和 吉 布 斯 自由 能 的 微分 为 
dF = SdT - PdY + yd4 
dG =- SdT + VdP + уйд 


相应 地 可 以 得 到 加 相 、 液 相 \ 界 面相 的 dFs,dFi ,dF 和 dGs,dGi， 
deC， 并 得 到 
РА = (2Е/ӘА) І (2 Ег А) 
= (26/84) = (96/94) (1.28) 
界面 张力 y 和 上 压强 所 ~- 样 是 强度 量 , 它 不 随 面积 4 面 变化 . 
由 热力 学 得 出 ;界面 相 得 到 的 功 为 
А = ydA 
这 里 у 是 界面 张力 . 从 热力 学 可 知 :外 界 对 界面 相 做 功 引起 自由 
能 的 变化 ， 即 
ЧЕ, = dW = УЧА (1.29) 


强度 量 不 随 4 面 变 ,上 式 积 分 后 得 


ЕЁ, = УА (1,30) 


出 此 可 见 , 漠 面 张力 是 单位 面积 界面 的 自由 能 . 
由 于 界面 相 体 积 为 零 ，PV 在 界面 相 的 二 布 斯 自由 能 G& 中 不 
出 现 , 因此 对 界面 相 来 说 ,自由 能 和 吉 布 斯 自由 能 相等 ， 即 


Cr = Ё = УА (1.31) 


显然 , ЛИНА НЯХ ЕТИУ: Ә КӘТ = Ady/dT = 
– 51, —РА РЕН НВ Ж: 0 = Е, + Т5, 可知 


， dy 

U = 44Y - Тт) (1.32) 
ВИ таг ВЕ 

а= уст (1.33) 


这 是 -个 重要 的 关系 式 , 它 告诉 我 们 :界面 张力 y 是 单位 面积 界面 
的 自由 能 , 面 界面 能 a 是 单位 面积 界面 的 内 能 , T=0 KK 时 二 者 才 
相等 , dy/d7 -- 般 <0, 所 以 界面 能 - . 般 大 于 界面 张力 , 即 a > у“. 

对 二 元 素 或 多 元 素 组 成 的 系统 也 可以 类 似 地 定 必 界面 相 , 但 
此 时 只 能 选 定 其 中 的 一 种 元 素 总 质量 不 变 来 定义 界面 CD 的 位 
Е. 如 选 多 元 系 的 主要 元 素 1 来 定义 界面 CD 的 位 置 , ЖАМ, =0, 
其 他 г жж АМ, 天 0,， 它 被 称 为 界面 剩余 拖 素 , 这 时 dU 中 将 增 
加 化 学 区 п, 的 贡献 , 即将 (1.26) 式 变 为 


ЗЕ = 7dS + УЯА + У) .dM, (1.34) 


ШЕЕ МЖ2 号 元 素 开始 . 化 学 势 p, 也 是 强度 量 ( 单 位 mol 的 
8), 上 式 表 示 强 度量 Т.у, и, 一 定时 ， Г 8 51,4, МПА 
引起 界面 相 内 能 的 变化 . 积分 后 得 


= Т5, + УА + У) Му (1.35) 


此 式 的 全 微分 是 
а = 7dS: + SidT + у4А + Ady + У) (ам + М.д, ) 
(1.36) 
和 (1.34) 式 相 减 后 得 
5147 + АЧу + У Мар, = 0 (1.37) 


它 可 以 改写 为 


dy =- Зат у) Жа (i=2,3,) (1.38) 


这 就 是 吉 布 斯 吸附 方程 . 例如 二 元 系 恒温 (du7=0) 时 有 
ау = Мад, (1.39) 


即 界 面相 中 第 2 元素 的 量 可 以 使 界面 张力 变化 . 反 过 来 也 可 以 由 
田 面 张力 随 化 学 势 的 变化 (如 过 程 与 压强 有 关 , 化 学 势 可 以 表示 
为 R7inpP)， 测 得 界面 相 的 第 2 元 素 的 含量 . 它 给 出 :恒定 Т,Р 
下 , 二 元 系 界面 相合 金 元 素 2 的 质量 浓度 {有 即 War4) 等 于 界面 张 
力 对 合金 元 素 化 学 势 的 偏 微 商 的 负 值 . 它 可 以 说 明 表 面 或 界面 可 
园 溶 更 多 的 合金 原子 ( 即 合 金 元 素 的 偏 析 现 象 ). 在 薄膜 生长 中 有 
重要 作用 的 表面 活性 剂 就 是 一 种 可 以 在 表面 偏 析 的 元 素 ， 它 可 以 
显著 改变 表面 能 (或 表面 张力 ), 改善 薄膜 成 楼 时 对 衬 底 的 泣 湿 
性 ,显著 降低 薄膜 表面 的 粗糙 度 . 

如 上 所 述 , 热力 学 研究 的 对 象 是 体 相 及 体 相 间 的 界面 相 . 但 
是 一 般 热 力学 规律 对 薄膜 (厚度 超过 纳米 量 级 ) 也 同样 适用 ,如 对 
薄膜 中 相 的 稳定 性 它 仍 起 着 决定 性 的 作用 . 只 要 温度 足够 高 ， 时 
期 足够 长 ,薄膜 中 的 知 定 相 仍 由 相 图 决定 . 由 于 薄膜 的 界面 能 和 
表面 能 起 着 更 重要 的 作用, 它们 也 会 影响 到 薄膜 形态 的 稳定 性 ， 
如 它们 在 一 定 条 件 下 可 以 使 双 层 膜 失 稳 { 见 1.9 节 ). 
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1.6 界面 曲率 半径 的 影响 


以 小半 于 界面 的 讨论 认为 界面 是 曲率 半径 无 限 大 的 平面 . 实 
际 上 从 气相 法 聚 成 液 相 或 固 相 时 开始 的 颗粒 很 小 , 它们 的 曲率 半 
径 很 小 , 使 固 、. 液 相 颗 粒 内 的 压强 受到 很 大 的 影响 . 

在 气相 和 固 相 (或 滚 相 ) 组 成 的 系统 的 温度 和 体积 恒定 条 件 
下 ,单元 系 的 总 自由 能 极 小 时 系统 稳定 ， 即 

dF = dFs + dF + dF 
=— PsdV, + нам: ~ РА + рам. + YdA = 0 
这 里 5,G.I 分 别 代 长 因 相 气相 和 界面 相 , 式 中 已 利用 了 平衡 时 
固 相 (或 液 相 ) 和 气相 化 学 势 y 相同 的 条 件 , 由 于 体系 的 总 体积 不 
ДЕ, 所 以 有 dV, = -dV6, 由 于 总 质量 不 变 , ам, = - da, 由 
此 得 出 
(Р. — PdVs + УЧА = 0 


如 男 相 (或 滚 相 ) 颗 粒 为 半径 为 r 的 小 球 , 则 Vs =<4лг°/3, А = 
4тг^, У. =4тг Чг, 4А =8Srrdr, 最 后 得 到 |; 

Ps — Р. = 2у/т ‹1.40) 
即 固 相 ( 或 液 相 ) 内 的 压强 比 气相 大 ,界面 张力 у К, ЖЖ 
ех. 国 、 气 界面 或 液 . 气 界面 的 界面 张力 y 相当 太 ， 当 7 了 小 到 


纳米 量 级 时 , 固 相 颗粒 内 的 压强 P 很 大 ， 从 面 使 晶 格 常数 减 小 . 
电子 入 射 实验 已 经 证 实 了 这 一 现象. 


1.7 弗 体 表面 能 .界面 能 和 黏附 能 
ВА A 的 表面 能 是 由 表面 所 侧 原子 之 间 的 键 断 开 引起 的 . 可 


以 从 键 能 us 估算 出 表面 能 , 计算 时 以 理想 厚 体 的 能 量 为 零点 . 
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ЖШ ои, 可 以 从 开 华 热 佑 算出 来 ， 升华 热 5 的 单位 是 
kcalimol. 它 是 把 6.02 х 102 个 原子 的 键 全 部 断 开 所 需 的 能 量 ,， ТЕ 
面 心 立方 金属 中 每 个 原子 有 12 个 键 , 但 每 断 开 一 个 键 的 能 量 分 
属 2 个 原子 , 因此 在 最 近邻 近似 下 

ца = 0,16 x 6.02 x 107 (1.41) 


表 1.1 给 出 一 些 金属 在 熔点 时 的 升华 热 ЛН, 和 液态 金属 的 
燕 发 热 AH,， 从 中 可 以 看 出 燕 发 热 -- 般 为 升华 热 的 90% 左 右 中 ， 
因此 如 无 升华 热 数 据 , 也 可 以 从 蒸发 热 进行 估算 . 面 心 立 方 金属 
НКА О, 一 般 约 为 0 ~ 80 kcal/mol， 即 约 为 (3.9 ~ 5.2) х 
10 “ergfatom, 除 以 6 后 得 到 ,一般 金 属 的 键 能 и, 约 为 (0.65 — 0.83) х 
10 “emg 或 0.41~0.54 еу. 这 些 数据 说 明 : 金 届 键 是 相当 强 的 键 . 
类 似 的 估算 得 出 ; 共 价 键 也 是 强 键 . 

表 1.1 一 些 金属 在 熔点 时 的 升华 热 АЛЬ ЖОКЕ АН, 


Zn Ак Ау Fe у Мо 

AH (Капю) | 30.1 | 65.3 | 88.7 88.7 120 134 

АН, (кате) | 27.5 60.5 81.7 | 84.6 106 128 
ФЕ 1 са] =4.1868]. 


公式 {1.41) 是 在 最 近邻 近似 下 得 到 的 ， 如 果 已 知 两 原子 间 的 
对 势 , 也 可 以 不 限于 最 近邻 , 如 简单 立方 唱 体 中 除了 56 个 最 近邻 ， 
还 有 了 2 个 次 近邻 ,8 个 第 三 近邻 等 等 ,如果 此 晶体 沿 着 (100) 面 
断 开 ,， 则 表面 上 每 个 原子 被 断 开 的 最 近邻 .次 近邻 .第 三 近邻 键 数 
分 别 是 1,4,4. 简单 立方 晶体 升华 时 每 个 原子 被 断 开 的 最 近邻 .次 
近邻 .第 三 近邻 键 数 分 别 是 3,6,4. 每 一 个 原子 的 升华 热 Нон) 
表示 为 最 近邻 .次 近邻 ,第 三 近邻 键 能 之 和 : 


Н = 《3 多 + 6%, + 4$,) 


这 里 点 ,% ,加 是 最 近邻 .次 近邻 和 第 三 近邻 键 能 . 如 简单 立方 硬 
体 (100) 面 表面 能 为 о, 
*]5+ 


атр = (#, + 4$, + 4%, )/25 


这 里 * 是 (100) 面 上 一 个 原子 的 面积 , 除 以 2 是 由 于 所 需 键 能 分 
别 属于 两 个 表面 . 因此 saywm 就 是 表面 上 一 个 原子 的 最 近邻 键 \ 次 
近邻 键 .第 三 近邻 键 被 断 开 时 所 需 的 能 量 . 它 和 一 个 原子 的 升华 
热 的 比值 是 


saio Н = с, + 4%, + 4%, }1(3#, + 6%, + 6%, ) 


《110) 和 (11) 面 被 断 开 时 得 到 类 似 的 .但 系数 不 同 的 表达 式 ,，fee 
金属 中 应 用 Геппага-Јопев 势 得 到 的 100) ,(110),(111) 面 上 述 比 值 
分 别 为 0.224,0.235,0.216. 这 就 是 说 ， 利 用 已 知 的 原子 间 对 势 ， 
可 以 得 到 不 同 表 面 的 表面 能 和 升华 热 的 比值 . 

鼎 体 的 平移 对称 性 或 周期 性 应 延续 到 无 限 , 表面 的 出 现 意味 
着 周期 性 的 中 断 , 因此 表面 也 是 蝇 体 的 一 种 面 缺 陷 , 面 且 它 引起 
的 附加 能 很 高 (特别 是 对 强 键 虎 体 ). 液体 表面 能 也 很 高 , 这 是 因 
为 液体 中 原子 有 近 程 序 , 原子 间距 离 和 鼎 体 中 原子 间距 相近 , 液 
体 和 国体 的 配 位 数 (最 近 名 原子 数 } 也 是 相近 的 . 液体 表面 张力 和 
它 的 温度 系数 比较 容易 测定 ,再 由 (1.33) 式 算出 表面 能 . 表 1.2 
是 若干 金属 液体 的 表面 张力 y 的 值 和 测定 时 的 温度 ГОН 
高 )”. 表 1.3 是 -- 些 金属 的 液体 表面 张力 y( 由 于 数据 来 源 不 同 ， 
ЖЖ 1.2 的 值 有 所 不 同 ) 和 固 、 液 界面 张力 yj 的 值 . 由 表 1.3 可 
见 , 辐 、 沪 界面 张力 约 为 液体 金属 表面 张力 的 10%. 这 说 明 : 固 、 液 
界面 上 图 体 原子 和 液体 原子 之 间 形 成 大 量 的 键 , 使 界面 能 比 液 体 
表面 能 小 了 一 个 量 级 . 


甫 1.2 一 些 液体 的 表面 张力 


注 :1 erg= 1 dyn'cm= 107°. 


"16 * 


Ж13 ежи yY 和 固 、 洪 恰 面 张力 yu 


Уа/(етр/спі )) 59 


一 般 情 形 下 表面 能 大 于 表面 张力 . ТВЕА Б Ж 
表面 能 大 ， 因 此 可 以 大 体 上 认为 金属 固体 表面 能 约 为 1000 
orgfcnr , ШТИТЕ БЕ ДП ЖЛ Ин Спа ЭЕ ВЕ? 2/8) 500 ergfem ) 、 固 
ЖЕН УТ (ОЛЕГ НЕ? А 100 ergrem ) „68 (НЕШ 228 50 ergj/em ) #12Е 
总 办 (能 量 约 为 30 erg/cmr ) 等 的 能 量 高 得 多 . 为 了 减少 表面 能 , Ж 
面 可 以 发 生 弛 随和 再 构 , 使 表面 能 减少 约 10%. 

表面 能 佑 算 时 以 无 表面 的 理想 紧 体 4 或 了 的 能 量 为 零点 ， 
界面 能 也 以 理想 晶体 的 能 量 为 零点 . 如 图 1.6 所 示 ,， (a) 表 示 А.В 
咏 体 断 开 后 分 别 形成 两 个 表面 , 能量 分 唱 升 高 2， 和 2as, 以 简 
单 立 方 晶体 (001) 为 例 ， 2a = имѓа?, 2ар = иввѓа2, ЖШ а 为 点 
阵 常 数 .(b) 为 A.B 二 个 晶体 接合 成 JB 界面 的 情形 ， 界 面 形 成 
БЖК Т wia*( 最 近邻 近似 ,并 设 两 个 晶体 的 电 格 常数 相 
等 )， 即 界面 形成 后 获得 的 单位 面积 黏附 能 аз = ихд/а', 界面 能 
zx" 等 于 原来 的 两 项 表面 能 cs 和 as ЯШ ФЕ НЕ as， 即 


А 
А 
(а) 


(5) 


图 1.6 А,Б (а), НИЈА А, ВАД Д VB 界面 (b)》 
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а = йл + ав – de = [нк + пав )/2 ~ иль Ма? (1.42) 


ЖН РЕА Р, 即 界面 能 大 于 无 界面 时 的 能 量 , 但 在 
АВ о Е АСЗ Т ЗЕН НЕ о, = xfe: 大 、 即 АВ 8 
能 us 大 于 А—А 键 能 和 R 一 B 80А (и, + us6)/2 时 ,， 界 
面 能 "可 以 小 于 无 界面 时 的 能 量 , БП ЖЕЕП) A.B 晶体 的 能 量 取 为 
零点 时 , 界面 能 可 以 小 于 零 . 


1.8 固体 表面 张力 的 测定 方法 


液体 表面 张 方 比较 容易 测定 ,普通 物理 实验 中 用 圆 环 拉 离 液 
面 的 力 测定 液体 的 表面 张力 . 测定 毛细 现象 变 月 面 的 几何 参数 后 
通过 表面 张力 和 重力 的 平衡 也 可 以 求 得 液体 表面 张力 . 
男 体 表面 张力 的 测定 相当 困 
| Ж. 一 种 常用 的 方法 是 零 峰 变 法 . 
zy 如 图 1.7 所 示 ; - 根 人 金属 细 丝 ( 直 
径 :2r, 长 ;了 下端 挂 上 载荷 тр. 由 
于 表面 张力 力图 使 总 表面 自由 能 减 
小 ， 如 无 载荷 ， 肯 面 张力 的 作用 将 
使 金属 丝 缩短 变 粗 . 如 载荷 太 大 ， 
金属 丝 将 会 被 拉 长 ,这 种 拉 长 只 能 
在 高 温 环 境 中 经 过 很 长 的 时 间 才 能 
测 出 , 因此 这 种 高 漫 下 的 缓慢 形变 
图 1.7 零 蜂 变法 测定 表面 张力 исар. 如 表面 张力 y 的 作用 
和 载荷 的 作用 相互 抵消 ,就 出 现 零 娇 变现 象 , 金属 丝 既 不 缩短 也 
不 伟 长 . 
设 细 丝 的 总 表面 自由 能 工 为 


Г = 2кну (1.43) 
Ну а РА АНЕ ГОР ВЕ 的 微 商 : 


те 
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Г йг 
Эт = 2хту – 2т! 17 


实验 要 求 金属 的 蒸发 可 以 忽略 ， 即 金属 丝 的 体积 у= rr 恒定. 
由 dFY=nr di+2nridr=0 得 到 dridi = -ri2l, {ЧА КЖ 


7 
= Олту с тту = тту 
Ө} 


ЖЛЕ Жир ЖП БЕН ЙИШ ЈАН ЗЕ: 
mg = тту (1.44) 


ШАП 4 )4#®# {е > 即 可 测 得 表面 张力 7, 在 不 同 温度 下 测 
定 у 后 还 可 得 到 表面 张力 的 温度 系数 dy/dy,， 再 由 表面 张力 和 表 
面 能 的 关系 式 {] .33) 得 人 鲈 表面 能 a. 表 1.4 是 由 此 法 油 得 的 一 些 
实验 结果 ， 


表 1.4 一 些 金属 的 表面 张力 和 表面 能 


试 样 气氛 温度 /KK У/Сег/опё 站 dyidT |а егет?) 
Ца | _ 
Си 8 д2 1 7°Тот |1220 ~ 1320] 1650 0.55 2350 
Ар 6да 1 ат Не |1148 ~ 1215) 1140 | -0.47 1678 
Аџ ЖА # 1 ат Не 1290 1315 1400 | - 0.43 2006 


表 中 表面 能 a 由 {1.33) 式 得 到 : 它 比 表面 张力 y 大 得 多 . 温度 下 
降 后 ,y 增 大 ，- T(dy/d7) 的 值 减 小 , 室温 下 上 述 材料 的 表面 能 
比 表 面 张力 大 得 不 多 ,a 实验 值 比 用 升华 热 估算 的 值 小 10% ~ 
290%. 

另 一 种 测定 固体 表面 张力 的 方法 是 在 -塑性 金属 材料 平整 表 
面 上 劾 一 沟 权 ,在 近 熔点 的 高 温 下 表面 张力 的 作用 将 使 沟 各 变 
浅 ,以 至 消失 , ЖЕ И ЖК ЖКТЕ ЖЕЕ К ЖЕЕ РУ ШИЕ ДК ЯЗАР АВ 
可 求 得 固体 表面 张力 . 
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还 可 以 用 脆性 材料 的 断裂 功 来 估算 团体 材料 的 表面 张力 , 但 
是 实际 的 断口 基 和 粗糙 的 、 其 至 有 许多 很 深 的 徽 裂 杷 ,因此 实际 断 
口 的 面积 常常 显著 超过 表 观 的 材料 断 商 面积 , 使 此 法 的 误差 较 
大 . 


1.9 表面 能 对 薄膜 稳定 性 的 影响 


薄膜 中 表面 和 界面 的 作用 比 体 相 中 的 表面 和 异 面 的 必用 要 大 
得 多 . 例如 它们 会 影响 双 层 膜 的 稳定 性 . 如 图 1.8(a) 所 示 , ЛЖ 
5 СУЛ ВАА 两 种 薄膜 , 形成 层 状 结构 , 这样 的 双 层 膜 可 
能 不 稳定 ,它们 有 可 能 转化 为 图 1.8(b} 所 示 的 棋盘 状 柱 状 结构 . 
这 里 界面 能 起 了 决定 作用 


图 1.8 БАЕ (а НАН АНДА СЬ) во н 


显然 , 图 1.8(a) 的 层 状 结构 的 总 界面 能 Г, 可以 表示 为 
Гү = Суу + Yan + Ув) 12? (1.45) 


这 里 的 12 是 薄膜 的 面积 ，V,A,B 分 别 代表 真空 和 两 种 薄膜 (A ЯЕ 
在 上 、B 腊 在 下 ), 这 里 已 经 忽略 薄膜 局 界 的 界面 能 { 因 周 界面 积 
一 般 远 远 小 于 薄膜 面积 }). 

柱状 棋盘 结 枸 的 总 界面 能 Г, 可 以 表示 为 


= 20- 


Г, = (ууд + Ув + 7/5 十 уњ) 2/2 + 2У»ЈА(1/а) 


武 中 第 一 项 表示 A 和 8B 方 柱 顶 南 ( 各 占 面积 上 的 一 半 } 引 起 的 能 
量 , 第 二 项 表示 A 和 B 方 柱 侧 界面 引起 的 能 量 , 这 里 的 аА 是 方 
柱 的 边 长 和 高 度 , 天 是 一 条 俩 面 的 面积 ,2( 上 ia) 是 横向 和 纵向 
上 侧面 的 总 数 ， 总 侧面 面积 其 大 (由 于 方 柱 尽 寸 а 较 小 , 不 能 忽 
н), 但 这 里 和 计算 Г, 时 一 样 , 也 和 忽略 整个 薄膜 膨 界 的 表面 能 . 
上 式 可 以 整理 为 

Г, = (Ум + Уш + уув t+ У) 202+ 27 42 Ма {1.46) 

沙 膜 的 层 状 结 构 转 化 为 柱状 结构 的 条 件 是 Ti > Г,, Вр 

(а + Уз)/2— (Ув + Уш)/2+ (1 -2h/d)y > 0 
(1.47) 


这 里 第 一 项 和 第 二 项 是 А/В ДИ (А 膜 在 上 形成 УА 表面 .B 膜 在 下 
形成 BS 界面 )} 和 B/A 膜 (B 膜 在 上 形成 YB 表面 .A 膜 在 下 形成 AS 
界面 ;的 比 表 面 和 出 界面 能 量 之 差 的 一 半 { 两 种 情况 下 的 А,В 间 
给 面 能 在 相 减 过 程 中 抵消 ). 如 А/В 膜 不 如 BA 膜 稳定 ， 则 第 一 
项 和 第 二 项 之 差 大 于 零 , 这 将 有 助 于 层 状 结构 转化 为 柱状 结构 . 
上 式 的 第 三 项 乘 以 后 等 于 层 状 结构 和 柱状 结构 总 А,В 界面 能 
之 差 . 由 此 可 见 ,hid 愈 小 , 全 有 可 能 实现 转化 , 如 果 薄 膜 厚度 很 
小 ,28 远 小 于 棋盘 结构 内 方形 柱 斥 寸 二 ,第 三 项 中 的 28 可 以 
忽略 ,此 时 如 果 有 


(Ух + Ув) - (Yr + Уш) +2У ш > 0 (1.48) 


则 层 状 结构 转化 为 棋盘 方 格 机 向 尺寸 4 远大 于 高 度 的 柱状 结 
у. 

但 是 , 从 转化 的 动力 学 过 程 来 看 , 转化 总 是 先 从 细 方 格 柱状 
结构 开始 , 这 就 是 说 要 达到 2А 小 于 d 在 开始 时 是 困难 的 . 所 以 
关键 是 要 求 (yw + ye) 比 (yw + ys) 大 或 小 得 很 少 , 使 (1.47) 式 
得 以 实现 . 其 次 是 А/В 薄膜 总 厚度 愈 小 ( 即 疡 全 小 ),， 人意 容易 转化 
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为 柱状 结构 . 屋 状 结构 向 柱状 结构 转化 的 - -个 实例 是 十 三 帝 中 
AufarGe ХА ВНА. 

МГА АККЫР ЖЕ ТЕШГИПЕ ЯРИ Н, 09 Л 
界面 能 在 决定 薄膜 中 相 的 形态 方面 有 重要 的 作用 . 后 面 还 可 以 看 
到 界面 能 在 薄膜 成 核 长 大 过 程 中 也 有 关键 作用 . 
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第 二 章 ”晶体 和 晶体 表面 的 对 称 性 


大 多 数 茂 膜 由 单 蝇 体 和 多 上 草 体 组 成 , 需要 一 定 的 卓 体 学 知识 
(主要 是 平 称 对 称 性 、 点 对 称 性 和 空间 对 称 性 等 概念 ) 对 它们 进行 
表征 . 注 膜 的 厚度 运 比 它 的 横向 尺寸 小 , 在 不 少 场合 需要 用 二 维 
的 平 称 对 称 性 、 点 对 称 性 和 空间 对 称 性 进行 表征 . 在 本 章 中 将 分 
别 介绍 三 维和 二 维 章 体 结 构 的 上 述 对 称 性 . 对 两 者 进行 比较 后 可 
以 看 出 : 二 维 对 称 性 比 三 维 对 称 性 更 如 简单 ,更 为 直观 , 但 两 普 
的 基本 规律 是 - - 致 的 . 


2.1 晶体 的 对 称 性 号 -3 
2.1.1 晶体 的 平移 对 称 性 [平移 群 ) 
晶体 结构 可 以 用 三 维 点 阵 加 基 元 表示 , 我 们 可 以 写 出 公式 
如 下 ; 
晶体 结构 = 三 维 点 阵 + 基 元 (2.1) 


这 里 的 基 元 是 晶体 中 全 同 的 最 少 的 原子 或 分 子 的 集合 , 用 阵 点 代 
表 它 们 之 后 ， 有 具体 的 晶体 结构 就 抽象 成 点 阵 . 图 2.1(a)，(b)， 


图 2.1 面 心 立方 金属 ta), 金刚 石 (b)， 
Nacle) 的 晶 性 铺 构 和 面 心 立方 点 阵 ( 起 
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(<) ЖЖ ҢЕВЕ ЕУ 2 608 (Си, Ар, Au 等 ) .金刚石 (C,Si,Ge 等 ) 和 
Nacl Ёк ЖЫ. 面 心 立 方 金属 的 基 元 是 -个 金属 原子 ,金刚 石 
结构 的 基 元 是 一 对 相 踊 为 1/4 体 对 角 线 的 C 原子 ,NaCl 结构 的 基 
元 是 -对 Ма 和 Cl 离子 , 用 基 元 中 的 一 个 原子 或 离子 的 中 心 ( 或 
其 他 点 ， 如 基 元 的 质心 ) 代 表 直 元 后 得 到 同样 的 窗 心 立方 点 阵 ， 
即 图 2.1(d)， 

三 维 点 阵 表 示 二 维 晶 体 的 平移 对 称 性 , 可 以 使 师 体 复原 的 平 
移 对 称 操作 由 下 式 表 了 本 : 


Т = та + лр + рс (2.2) 


这 里 а, Бс 古 二 维 点 阵 的 元 胞 {或 初 基 胞 ) 基 矢 ,， т, л 利 p 是 
从 一 wm 到 + о Н К. 需要 指出 的 是 :点 阵 的 平移 对 称 性 体现 在 
它 的 无 限 性 之 中 . 假如 点 阵 是 有 限 的 , 平移 之 后 点 阵 就 不 能 复 
Жа, 也 就 图 插 失 了 平移 对 称 性 - 因此 点 阵 是 有 限 唱 体 的 无 限 延 
华 , 以 便 显 示 它 的 平 称 对 称 性 、 即 无 限 的 周期 性 . 由 于 - 般 晶体 
在 三 维 上 上 的 周期 数 都 很 大 , 我 们 可 以 进行 这 样 的 延 伟 . ДАКЕ 
有 平移 对 称 操作 了 = ma + nb + pe 的 集合 被 称 为 平移 群 ， 三维 点 
阵 实 除 上 是 至 称 群 的 几何 表示 . 在 晶体 的 表面 和 界面 问题 中 ,不 
能 在 答 直 表面 和 界面 的 方向 上 保 圭 平移 对 称 性 , 但 是 我 们 可 以 在 
平行 表面 和 界面 的 方向 上 具有 二 维 的 平移 对 称 性 . 

去 个 不 共 面 的 基 矢 a,5,e 组 成 的 平行 六 而 体 被 称 为 元 胞 . 
元 胞 只 包括 -个 阵 点 (元 胞 项 角 上 共有 8 个 阵 点 , 但 每 个 阵 点 为 8 
个 元 胞 共有 ,只 有 1/8 属于 这 一 个 元 胞 ). 在 内 包括 - -个 阵 点 的 前 
ЖГ, ЖОЖДА (а, Б 和 c 的 取 法 ) 是 任意 的 . 为 了 和 晶体 的 点 
对 称 性 ( 见 下 节 ) 一 - 致 , 布 拉 维 点 阵 将 晶 胞 取 为 和 点 对 称 性 一 致 的 
尽 可 能 小 的 单位 , 它 被 称 为 昌 胞 , 这 样 的 晶 胸 可 以 带 面 心 . 体 心 
或 底 心 . 按照 类 似 的 计数 方法 , 面 心 卓 胞 包括 四 个 阵 点 ， 体 心 品 
胞 包括 两 个 阵 点 ， 底 心 卓 胞 包括 师 个 阵 点 ,简单 晶 哆 只 包括 一 个 
阵 点 (等 于 元 胞 ). 二 维 布 拉 维 点 阵 有 14 种 . 
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2.1.2 414 种 布 拉 维 点 阵 和 7 种 晶 系 


图 2.2 是 14 种 布 拉 维 点 阵 . 它们 恢 次 是 简单 三 疼 、 简 单单 
斜 . 底 心 单 斜 .简单 正 交 、 底 心 正 交 、 体 心 正 交 、 和 耐心 正 交 、 简 单 四 方 、 
性 心 四 方 , 三 角 、 六 第 .简单 立方 . 体 心 立 方 和 面 心 立方 点 阵 ( 图 2.2 
Ят 2.1). 从 图 可 见 ， 底 心 正 交 的 晶 胸 可 以 划分 为 更 小 的 元 胞 ， 


(ж) 


图 2.2 Іа ЕЧ ВЕ) 


但 此 时 其 正 交 特征 {三 个 坐标 矢量 五 相 垂直 ) 不 能 保持 ,内 此 是 不 
Т ЖААШ. 简单 点 阵 的 品 胞 已 经 最 小 , 它 和 元 胞 -- 致 , 但 取 法 不 
再 是 任意 的 . 有 些 点 阵 有 两 种 以 至 三 种 带 心 方 式 ， 而 有 些 点 阵 只 
有 一 种 带 心 方 式 . 这 是 因为 有 些 懂 心 方 式 可 以 被 消除 , 如 底 心 四 
方 点 阵 可 以 划分 成 更 小 的 不 带 底 心 的 元 胞 并 仍 保持 其 四 方 特 征 ， 
办 此 底 心 四 方 点 阵 不 存在 . 类 似 地 , 面 心 焉 方 点 阵 可 以 划分 成 更 
小 的 不 带 底 心 而 带 体 心 的 具 胞 并 仍 保持 其 四 方 特 征 ， 因此 面 心 四 
方 点 阵 不 存在 . 这 样 下 方 点 阵 只 有 两 种 :简单 四 方 和 体 心 四 方 点 
БЕ. 又 如 底 心 立方 点 阵 经 过 绕 体 对 角 线 转动 120° 的 对 称 操作 会 转 
化 为 面 心 立方 点 阵 ， 所 以 立方 点 阵 只 有 三 种 :简单 立方 、 体 心 立 方 
和 面 心 立方 点 阵 , 只 有 正 交 点 阵 有 四 种 (简单 正 交 , 底 心 正 交 、 体 
ЕЖЕ ТЕЗ). 一 般 用 大 写字 和 母 P 表示 简单 品 胞 ,用 С 表示 
底 心 晶 胞 .用 中 表示 面 心 晶 胞 .用 上 表示 体 心 晶 胞 . 


表 2.1 4 种 布 拉 推 点 阵 .7 种 晶 系 和 32 种 点 群 


OC 
品 Ж 单 胞 基 矢 的 特性 _ [Ыра и 
сє аз ббс, от Взе У зе ФР Е с, Є, 
4 1 
ная а 6 6.45 у= ЮР, 8 00 ч | _ С.С, Съ 
简单 正 交 | 
底 心 正 
ЕЖА азе 5с. а= В = у = 90 ота Dy , С, Das 
ПШ л ы 
一 а= ф=с, 一 С, Сз, Ds 
三 角 品 系 а= = у < 120 0р =% ЄС, Ds 


四 方 品系 а= bc а= В = у= р 


Cs 了 Се ' В, * [Ж 


ЖА Аһ Ж а= ёжс, а= 8 = 90°, у = 1207 | ЕЭ Р, Є, Ра. 
| 简单 立方 

立方 品系 а=ф=с,о={=<у=®%Р 体 心 立方 | Т.Т, Т, О, ©, 
面 心 立方 


М Баа 77, та 种 布 拉 维 点 阵 按 晶 胞 基 炙 的 几何 革 系 (a .5， 
c 和 a, В, 7 之 间 的 关系 ,ae,B,7y 85 Бе 2 |81, Ж с 
Ж а 之 间 , ЖЖ а 和 下 之 间 的 夹 角 ) 划 分 为 了 种 晶 系 ,， 即 图 2.2 中 
(а) = Ж. (ЬЬ, (с) 1Е26, (а) 2. (е) 79 (РА. (р) з 77 
ЗЕ 7 “АЖ. 表 2.1 还 给 出 了 按 7 种 晶 系 划分 的 14 种 布 拉 维 点 阵 
和 32 种 点 群 ( 见 下 节 ) 的 熊 兴 利 符号 (最 后 Ж“) АА ЖАНУ НАДЫ 
Ж: а,Ь,с 的 关系 (长 度 а,5,с Ма, В.У 的 关系 ) ， 
带 心 井 胞 的 平移 对 称 矢量 了 应 该 表示 为 
Т = Һа? + АБГ + 102 (2.3) 


这 里 的 站 ,除了 是 可 正 .可 负 的 整数 外 , 还 必须 根据 具体 的 带 
心 方式 作出 规定 , 如 带 体 心 时 它们 间 时 为 琳 数 和 同时 为 偶数 ,其 
他 带 心 情况 可 以 有 其 他 的 规定 . А, А, 同时 为 奇数 时 平移 对 称 矢 
量 ( 如 了 = а/2+ БО + є/2 等 ) 包 括 诛 点 到 各 个 晶 胞 体 心 的 和 拓 蜡 . 
显然 ， 昌 胞 的 取 法 是 确定 的 (为 了 和 晶体 的 点 群 对 称 性 一 致 ), 它 
的 体积 叮 以 等 于 无 胞 体积 (不 带 心 时 ), 也 可 以 是 元 和 胞 体积 的 整数 
(ОЖ). 

点 阵 或 平移 群 (平移 对 称 性 }、 点 群 { 点 对 称 性 或 宏观 对 称 性 )、 
空间 群 (空间 对 称 性 ) 都 是 从 晶体 结 枸 中 扫 象 出 米 的 , 它们 被 用 来 
描述 晤 体 结构 的 上 述 各 种 对 称 性 . 我 们 不 可 以 先 从 晶体 结构 得 到 
АРЕ, 再 从 点 阵 得 到 这 个 结构 的 点 群 ， 因 为 阵 点 的 对 称 性 已 经 高 
于 它 所 代表 的 基 元 的 对 称 性 . 我 们 必须 仍然 从 这 个 具体 结构 出 
发 , 正确 地 得 出 它 的 点 群 . 空间 群 也 需要 从 击 体 结构 出 发 . 

这 里 顺便 提 一 下 有 关 的 名 词 问题 . 根据 中 国 物理 学 会 主持 制 
订 的 《$4 英汉 物理 学 词汇 》，]lattice 的 第 一 个 译名 是 “点 阵 ”, 第 二 个 
详 名 是 “格子 ”, 考虑 到 《英汉 物理 学 词汇 》 中 其 他 相关 名 词 中 使 用 
“点 阵 "的 次 数 更 多 ., 我 们 在 下 面 将 主要 使 用 “点 阵 " 这 一 名 词 . 
《英汉 物理 学 词汇 》 还 使 用 已 经 得 到 广泛 使 用 的 “ 唱 格 "这 一 名 词 ， 
ЖШ“ Ж. 这 就 是 说 ,“ 点 阵 ", “格子 ",“ 唱 格 "的 意义 是 相 
同 的 . 为 了 把 点 阵 和 晶体 结构 严格 区 分 开 来 , 我 们 将 不 使 用 金刚 
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石 点 阵 .NacC] 点 阵 等 名 词 , 而 是 使 用 金刚 石 结构 、NaCl 结构 等 名 
іа], АРЕ НАИ ЕТА, 金刚 石 结 构 和 NacCl 结构 都 属于 面 
心 立方 点 阵 . 


2.1.3 32 种 点 群 


НОК ЕЗ На А ЗАРЕ, 如 晶体 不 同方 向 上 的 物 
理 人 性质 的 对 称 性 , 唱 体 规则 外 形 的 对 称 人 性 等 . 在 点 对 称 操作 过 程 
中 全 少 有 一 点 不 劲 ,在 三 维 情形 下 反 演 中 心 在 操作 中 不 动 , 转动 
轴 上 的 所 有 点 在 操作 中 不 动 , 镜面 上 的 所 有 点 在 操作 中 木 动 . 在 
三 维 晶 体 中 这 些 对 称 操作 的 集合 {点 群 ) 可 以 分 别 具 有 以 下 点 对 称 
素 :1, 2, 3, 4, 5 转动 轴 { 分 别 表示 转动 3607,180°,120°,90°,60° 的 
对 称 性 , 后 四 种 对 称 素 在 图 2.3 中 分 别 用 实心 的 椭 闫 .三 角形 .下 
方形 六 边 形 表示 ) 和 1, 2, 3, 4, 6( 除 了 2, 其 他 对 称 素 在 图 2.3 
中 分 神 用 空心 加 .中 空 二 角形 中空 正 方形 ,中空 六 边 形 表示 ) 转 动 
БЕЙ ЙН. 需要 强调 的 足 : 转 动 反 演 轴 的 转动 操作 和 反 演 操作 是 紧 
密 联 系 在 一 起 的 ,它们 是 不 同 于 转动 操作 和 反 演 操作 的 新 的 对 称 
ВЕ. 2 转动 反 演 轴 就 寿 镜 面 (在 图 2.3 中 用 直线 或 大 图 弧 表 示 )， 
如 沿 z 轴 的 2 转动 反 演 轴 先 使 点 (x,y,z) 转 动 189 到 达 ( -x， 
-了 ;4)\ 紧 接着 反 演 到 (x,y, — а), 也 就 是 通过 ху 面 上 的 镜面 使 
点 (x,yY,z) 直 接 皮 射 到 (x,y, 一 2z), 镜面 的 符号 是 m. 1 转动 反 演 
轴 就 是 反 演 中 心 , 它 表 示 {x,y,z) 到 ( -x, у, -zy 的 对 称 操 作 . 

品 体 中 由 三 维 点 对 称 素 组 成 的 点 群 有 32 种 ( 按 生 成 元 素 划 分 
为 9 族 , 有 7 种 极限 点 群 . 见 图 2.3). 它们 是 1(С,), 2(С,), 
3(С,). 4(С,), 60С,); 222(Ю,), З2(Р, ), 422(D,), 622( Б„); 
1(С, = 8,), 4(5,), З(С, = 54): т(С,,), 2/т( С), 6( Сул), 
dm) бт (С, ); mm2 (С, ), Зт ( Сы}, 4тт ( Су), 
бтт( Сы) 42т (Ош), Зт (Ру, ); mmm (Б), бт2( Ру), 
4 ттт(0.,), бттт (С Б); 23 (Т), 432(0); m3 (CT, ), 
43њ(Т,), т3т(0,). БАВЕ ВИ К, 括号 中 是 
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“ 维 点 群 


图 2.3 32 种 


十 面体 点 群 (第 5 行 ) 和 极限 点 群 (第 7 行 ) 


3 一 


重复 者 了 种 ) 


《前 5 行 ， 


前 者 和 赤道 平面 


? 


对 称 素 的 空间 位 置 . 极 射 
赤 平 面 投影 的 要 点 如 下 . 将 点 群 放 置 在 球 心 处 ,除了 不 动 和 反 演 
个 曲面 ) 


A 


系列 直线 组 成 一 


有 4 根 相交 的 3 轴 或 3 轴 , 位 置 相 当 于 立方 体 的 四 根 体 对 角 线 ， 


线 ( 这 一 


图 2.3 用 极 射 赤 平 面 投影 方法 表 
系列 直 


点 群 的 熊 夫 利 符号 . 最 后 5 种 点 群 属 于 立方 晶 系 ,其 主要 特征 是 


镜面 和 球面 交 成 一 个 半 较 . 从 南极 向 上 述 交 点 射出 直线 和 向 半圆 


中 心 外 , 令 各 对 称 素 和 北半球 相交 ., 显然 , 轴 和 球面 交 出 一 个 点 ， 
射出 
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相交 成 点 , 后 者 和 赤道 平面 相交 成 大 圆 弧 ( 包 括 半圆 各 直线) 图 
2.3 就 是 这 些 对 称 素 的 极 射 麻 平面 投影 . 不 动 和 反 汗 中 心 对 称 率 
则 位 于 天 道 平 面 中 心 . 


2.1.4 230 种 空间 群 


一 个 晶体 始 可 以 有 平移 对 称 性 ， 叉 可 以 有 点 对 称 性 . 两 者 的 
另 一 种 送别 是 :前 者 的 位 置 可 以 任意 选 定 , 面 后 性 的 倍 置 不 可 以 
任意 选 定 , 反照 平移 对 称 性 的 点 阵 的 原点 可 以 任意 选 定 , 如 NaCl 
晶 惧 中 点 阵 的 原点 可 以 选 在 Na 离子 上 或 C] 离子 上 ,也 可 以 选 在 
Е ЕС Na 离 (ЯП С] 离子 连 线 的 13 处 ). 这 是 由 于 代表 基 
元 (一 对 Na 离子 各 离子 ) 的 阵 点 任意 选 定 后 不 影响 点 阵 体 天 晶 
体 的 平移 对 称 人 性 , 所 以 它 是 位 置 自 由 的 对 称 性 . 当然, 为 了 和 点 
对 称 性 -- 致 ， 应 该 把 点 阵 的 原点 到 在 点 对 称 性 高 的 位 轩 上 (如 Na 


任意 选 定 , 举例 来 说 , 如 4 轴 可 以 通过 任意 一 对 最 近邻 的 Na Ву Е 
和 器 离子 , 但 不 能 通过 两 对 平行 的 最 近邻 Ма, СІ 商 子 之 间 的 173 
处 .所 以 它 是 位 置 确定 的 对 称 性 . 

可 以 和 把 平移 对 称 性 和 点 对 称 性 组 合 起 来 表示 虎 体 结构 的 空间 
对 称 人 性 ， 即 把 点 群 的 所 有 对 称 素 放 置 在 点 阵 的 确定 位 置 上 . ВЕЗЕ 
放置 方式 的 不 同 , 在 7 种 蔬 系 中 共 形 戌 73 种 所 谓 的 点 空间 群 , 包 
括 三 斜 唱 系 的 2 种 , 单 血 最 系 的 6 种 ЛЕК ДА АО 13 #Р, =Д Ж 
的 $5 种 .四方 吕 系 的 16 ЯР, у Ж ян НО 16 种 ,立方 品系 的 15 种 . 
此 外 ,还 有 157 种 包含 有 新 的 空间 对 称 操作 的 空间 群 ， 因 屁 基 有 
230 种 空间 群 . 

所 谓 新 的 空间 对 称 操作 是 螺旋 转动 轴 和 滑 移 镜 面 . 螺旋 转动 
轴 是 转动 和 平移 联合 在 - .起 的 对 称 操作 , 滑 移 镜面 是 镜面 反射 和 
平移 联合 在 -起 的 对 称 操作 . 图 2.4 是 妮 旋 转动 轴 2 ,3,, 6 和 
б, 对 称 操 作 的 示意 图 ,图 中 的 不 对 称 四 面体 代表 一 组 不 同 的 原子 
Ж нос. 由 图 可 见 2 是 转动 180° 再 平移 172 周期 的 联合 拘 
ЖЕ, 3, 是 转动 120" 再 平移 173 周期 的 联合 操作 .6 是 转动 560? 再 平 
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称 176 周期 的 联合 操作 , 6, 是 转动 120? 再 平移 2/6 周期 的 联合 操 
作 . 上 所 有 螺旋 转动 轴 可 以 统一 由 №, 表示 , 它们 是 绕 轴 转动 у2л/ М 
和 洪 轴 平移 7А 周期 的 联合 如 作 . 滑 移 镜面 的 一 个 例子 是 金刚 石 
结构 ci/8 处 的 消 称 镜面, 从 图 2.1 可 见 ， 这 是 镜面 反射 和 清 移 
《e+ 入 )14 的 联合 对 称 操 作 ，ay8 或 B18 处 有 类 似 的 滑 移 镜面. 将 
具体 的 品 体 结构 延伸 到 元 限 之 后 , 很 容易 看 出 其 中 的 对 称 素 也 有 
无 限 多 个 并 且 具 有 周期 性 ,因此 可 以 在 一 个 击 胞 内 将 这 些 对 称 素 
表示 出 来 , 空间 群 对 晶体 结构 分 析 很 有 帮助 , 从 入射 数据 可 凡 确 
定 空间 群 . 对 空间 群 有 兴趣 的 读者 可 以 参阅 晶体 学 专著 和 国际 晶 
体 学 表 , 从 下 面 介绍 的 二 维 空间 群 的 示意 图 了 出 可 以 得 到 直观 的 了 
解 . 


24 螺旋 转动 灿 罗 ,31, 6, 和 所 的 对 称 操作 


14 种 点 阵 .32 种 点 群 和 230 种 空间 群 和 已 经 测定 的 几 十 万 种 
器 体 结构 相 比 ,其 数目 很 小 ， 因此 , 需要 用 典型 的 唱 体 结 枸 的 名 
称 代 表 一 组 相同 的 结构 ,如 面 心 立方 金属 代表 金 . 银 、 铀 等 的 结 
构 , 体 心 立方 金属 代表 忽 、 销 、 钨 等 的 结构 ，NaCl 结构 代表 Мас). 
KCI .TiC 等 的 结构 ， 


2.1.5 群 的 基本 概念 


我 们 已 经 介绍 了 唱 体 的 平移 群 .点 群 和 空间 群 . 现在 通过 对 
一 个 简单 的 点 群 的 分 析 来 理解 群 的 基本 规则 , 得 到 群 的 基本 概 
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®. 考察 - -个 转动 群 , 它 的 点 对 称 操作 在 
go = е, В = 3, 6 = З 


Р р. 表示 绕 轴 3 Б ВЕ 27/3, в, 表示 绕 轴 3 反 时 针 转 
2х 27/3. 

显然 , 两 个 (或 几 个 ) 对 称 操作 的 相继 作用 仍 是 对 称 操 作 ， 因 
为 每 -个 操作 后 的 图 形 重合 . 例如 g; 作用 一 次 等 价 于 р, ЭРА. 
可 以 表示 为 gig1 = а = Е. 

我 们 规定 相继 操作 gg, Фо, 先 作 用 ,如 с, д 中 д, 先 操 作 、 
в. ЛІВЕ. ШУК, д, 和 8 相互 倒 易 ，g = р, 即 反 时 针 转 2r13 
等 于 顺 时 针 转 2x2r73. 

在 对 称 操作 中 还 有 不 发 生 任 何 变换 的 恒 等 操 作 ( 即 单位 操作 ) 
gn=8=1. 几何 上 这 一 操作 表示 不 动 或 绕 任 何 轴 转 2л, 任何 物 
Ж, 包括 不 对 称 物 体 都 有 这 一 操作 . 初 看 起 来 操作 е 似乎 没有 用 
处 , 实际 上 它 在 对 称 理论 中 有 重要 作用 . 显然 , 任 一 操作 和 随后 
的 倒 易 操作 - -起 等 价 于 单位 操作 , 即 gg -' = е. 几 个 适当 操作 的 
联合 也 可 成 为 单位 操作 , 如 gg = е. а =e 等 等 .其 他 群 的 对 
称 操作 都 有 .上述 普遍 的 性 质 , 这 说 明 数 掌上 可 以 从 适当 的 对 称 操 
作 的 集合 归纳 出 群 的 概念 . 

如 果 不 同 种 类 元 素 的 集合 ,如 元 素 1g, ,g,;,…| 的 集合 满足 下 
列 四 项 规则 ( 群 的 公理 ), 则 它 就 是 群 5. 

群 的 公理 是 : 

1) 在 群 Є 中 用 确定 的 "乘法 ”, 使 任何 :对 g ЄСЄ д, 
属于 6) 和 ас 的 乘积 是 包含 在 C Ф ду, Вр 


в) = вд Є С 
2) ЕУ л БЕЛАН, 即 


Bi (B81) = (ей, 
„ 32 РЧ 


3) РЕЙ {УЖ eE С, 对 任 一 元 素 gEG 有 
е6, = 8, 


4) 对 任 一 ЄС в, 使 


从 上 述 公理 可 以 推出 ,单位 元 索 е 是 惟一 的 .而且 eg, = де, 倒 易 
ЖШШЕ. ШН да = д, . 

жаи 2356015 |а йул. 群 的 阶 指 这 些 
元 素 的 数 日 . 如 阶 数 有 限 , 则 为 有 限 群 ,如 前 面 介绍 的 32 种 三 维 
点 群 . 群 3|go(e),，g1，gz| 则 是 阶 数 为 3 的 群 . 平移 群 了 = та + 
nb + pc 是 阶 数 为 无 穷 的 群 , 显然 它 也 满足 上 述 四 项 规则 (和 群 的 公 
ЖШ). 


2.2 晶体 表面 的 对 称 性 


2.2.1 晶体 表面 的 平移 对 称 性 


和 三 维 晶体 类 似 ， 萌 体 表面 结构 可 以 用 二 维 点 阵 加 基 元 下 
示 ,， 写 出 类 似 的 公式 如 下 : 


晶体 表面 结构 = 二 维 点 阵 + 基 元 (2.4) 

二 维 点 阵 表示 二 维 晶体 的 平移 对 称 性 ,晶体 表面 可 以 复原 的 
平移 操作 由 下 式 表 示 

Т = та + пр (2.5) 

这 里 a 和 所 是 二 维 点 阵 的 元 胞 (或 初 基 胸 ) 基 矢 ,， т л 是 整数 . 

两 个 基 矢 组 成 的 平行 四 边 形 被 称 为 二 维 元 胞 . 元 胞 只 包括 一 个 阵 

点 ,元 胞 的 取 荡 (ge 和 5 的 取 法 ) 是 任意 的 . 布 拉 维 点 阵 将 厚 胞 取 


为 和 晶体 表面 的 二 维 点 对 称 性 一 致 的 尽 可 能 小 的 单位 , 这 样 的 晶 
33. 


胞 可 以 带 面 心 . 相应 地 卓 体 表面 可 以 复原 的 平移 操作 中 的 系数 可 
以 是 整数 m 和 请 ,也 可 以 是 非 整 数 ( 如 严 +12, nm+1l2 等 ). Е 
然 ， 晶 胞 的 取 法 是 确定 的 , 它 的 面积 可 以 等 于 元 胞 面积 , 或 是 元 
胞 面积 的 两 税 , 后 :情形 下 郁 胞 中 包含 的 阵 点 数 也 增 为 两 倍 . 


2.2.2 5 种 二 锥 布 拉 锥 点 阵 和 4 Е 


二 维 布 拉 维 点 阵 { 国 际 晶 体 学 表 用 的 名 称 是 - 维 点 阵 ) 有 5 
种 . 它们 分 别 是 斜 角 .长 方面 心 长 方 . 正 方 和 六 角 点 阵 ( 图 2.5 和 
表 2.2). 面 心 长 方 的 瞩 胞 述 可 以 划分 为 更 小 的 元 胞 , 但 此 时 其 长 
方 特征 (两 基 人 矢 互 相 垂 直 ) 不 能 保持 , 因此 它 被 保留 下 来 并 以 C 为 
标记 . 其 他 点 阵 标 记 为 P, 表示 它们 是 简单 点 阵 , 即 它们 没有 而 
>. 这 足 由 于 其 他 点 阵 划分 成 更 小 的 元 胞 后 不 会 影响 该 点 阵 的 特 
征 , 如 正方 点 阵 带 面 心 后 可 以 划分 成 更 小 的 不 带 面 心 的 元 胞 并 仍 
保持 其 正方 特征 ， 


图 2.5 5 种 一 维 布 拉 维 点 阵 


"4 。 


表 2,2 5 种 二 维 布 拉 纵 点 阵 .4 种 二 维 晶 系 和 10 种 二 维 点 群 


长 方 
点 群 3,3т,6,бтт 
布 拉 维 点 阵 Р Р. С Р 
| ач Б а 56 Ё а= Б а= Б 
еж у 5905 у = ФР Y= ЖР | У = 120° 
第 -位 一 般 表示 : 辆 方向 上 有 斤 重 转动 轴 
| аиа а нуз жуа 
点 群 9-0 Жа 的 镜 线 轴 的 局 线 * 
符号 _ 
第 二 位 | 无 | 垂直 y 轴 的 | 与 和 7 轴 成 | 与 *,y 和 u 轴 
| 第 线 азе жорна 


ЛЯВА НО х, у Яш ЧЫТЕ ЖЕТШЕ РЧ АН ЕСПЕ 7а 29 120°. 


ЕЖУ ҖЁ ла Е ДА Д@ ЖЕ А АО Л.Е ЭЕ 52 4 ВВ 
Ж, ВЯ (о Б, у 900) КУ (аЬ, у= 90) .正方 (ac = Б, 
у= 90), Ж (а=, у= 1200) (Я ЕТЕТ ВА). 
表 2.2 给 出 了 按 4 种 晶 系 划分 的 10 种 点 群 .5 种 布 拉 维 点 阵 (4 种 
简单 点 阵 以 了 表示 ， 一 种 带 心 点 阵 以 C 表示 ) ,以 及 各 明 系 的 点 阵 
ЖЖ а,Ь 的 关系 (长 度 和 和 夹 角 关 系 ). 

БАТ, 我们 将 反映 唱 系 特点 的 基 矢 组 成 的 重复 单位 称 为 
Л. 带 心 的 长 方 晶 胸 包 含 两 个 阵 点 . 如 果 放 弃 长 方 晶 胞 特征 ， 
将 带 心 的 长 方 唱 胞 划分 为 面积 小 一 信和 的 元 胞 ,这 时 它 只 含 - -个 阵 
点 , 但 元 胞 基 矢 а,Ь 不 互相 垂直 . 

带 心 长 方 晶 乃 的 平移 对 称 矢 量 应 该 表示 为 

Т = һа{2+ Bi/2 (2.6) 
这 里 的 站 除了 是 可 正 、 可 人 负 的 整数 外 , 还 必须 同时 为 奇数 、 或 同 
时 为 偶数 . 产 具 则 时 为 奇数 时 平移 对 称 舌 量 包 括 原 点 到 各 个 虎 胞 


中 心 点 的 矢量 , 如 卫 = а/2 + Ь/2 就 是 最 胞 原点 到 晶 胞 面 心 的 矢量 . 
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2.2.3 Юй 


АРКЕ ТЕ ЖК иа ТАЈ АЙ А ЖЕРЕ, 如 表面 不 同方 
向 上 的 物理 性 质 的 对 称 性 等 . 在 点 对 称 操作 进程 中 至 少 有 一 点 不 
动 , 转动 轴 和 表面 的 变 点 在 操作 中 不 动 ， 镜 线 上 的 所 有 点 在 操作 
中 不 动 . 

三 维 情形 下 皮 演 中 心 吓 -个 和 2 重 转 动 轴 不 同 的 独立 的 点 对 
称 素 . 在 二 维 情形 下 到 演 中 心 和 2 重 转动 轴 等 同 ， 二 维 唱 体 表 面 
的 点 对 称 素 只 有 1,2,3,4,6 重 转动 轴 和 镜 线 m( 相 当 于 三 维 时 的 
镜面 ) 等 六 种 . 

出 二 维 点 对 称 素 组 成 的 二 维 点 群 只 奇 10 种 ( 见 图 2.6), 比 三 
维 点 群 的 32 种 显著 减少 . 一 维 点 群 分 别 是 10C)，2(0C;)， 
3065), 4(С,), 6(С,), lm СС), 2тт С б), 3т (С), 
4mmt Co) 和 6mmtcs), 这 里 括号 前 是 国际 符 导 ,括号 中 是 能 夫 
利 符号 . 


00000 
ССЭ 


图 2.6 10 种 二 维 点 群 


所 群 符号 的 第 一 位 表示 出 存在 的 几 重 转轴 {此 转轴 垂直 表面 ， 
- 般 可 设 定 为 z 轴 ), 第 二 位 和 第 三 位 表示 镜 线 的 方向 , 其 具体 
涵义 在 不 辐 的 唱 系 中 有 不 同 的 规定 ( 见 表 2.2). 
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三 维 情形 下 的 32 种 点 群 包含 上 述 10 种 二 维 点 群 , 对 疫 的 三 
维和 一 维 点 群 中 随 者 的 转动 轴 一 致 ， 二 维 点 群 的 镜 线 和 三 维 点 群 
中 相应 的 镜面 一 致 . 


2.2.4 17 种 二 维 空间 群 


对 二 维 的 晶体 结构 的 几何 分 析 还 得 出 , 除了 单独 的 平移 对 称 
操作 和 点 对 称 素 ( 转 动 轴 1,2,3,4,6 和 镜 线 m} 外 , 还 有 二 者 复合 
成 一 体 的 滑 移 镜 线 g( 在 图 2.7 中 以 虚线 -…-… 表示 ), 其 具体 操作 
是 涪 此 线 滑 移 1/2 基 矢 长 度 后 再 接着 做 镜 线 反射 . 由 全 部 对 称 操 
作 { 包 括 转动 轴 、 镜 线 和 请 移 镜 线 ) 和 平移 对 称 操 作 结合 起 来 ,一 
共 组 成 17 种 .: 维 空间 群 (三维 唱 体 有 230 种 空间 群 ). ИЖ 
体 表面 结构 延伸 到 无 限 之 后 , 很 容易 看 出 其 中 的 对 称 素 { 转 动 轴 、 
镜 线 . 滑 称 镜 线 ) 也 有 无限 多 个 并 且 具 有 周期 性 , 因此 可 以 在 一 个 
卓 胞 内 将 这 些 对 称 素 表示 出 来 . 图 2.7 给 出 了 这 17 种 二 维 空 间 
ЖЕНУ иы Д@ . 晶 胞 中 的 对 称 素 以 及 它们 的 国际 符号 ， 

图 2.7 中 的 p2 图 表示 一 个 地 胞 中 的 全 部 二 重 转动 轴 ( 考 虑 到 
顶点 的 二 重 转动 轴 由 四 个 品 胞 共有 , 楼 上 的 二 重 转动 轴 由 二 个 量 
胞 共有 , 一 个 晶 胞 有 四 个 二 重 转动 轴 )， 对 应 的 包含 较 客 章 胞 的 
右 图 (结构 图 ,尺寸 和 左 图 并 不 一 致 ) 中 的 不 对 称 三 角形 表示 一 组 
不 对 称 的 原子 或 离子 .由 平移 操作 和 二 重 续 动 操作 把 它们 的 对 称 
位 置 联系 起 来 - 从 结 徇 图 可 以 看 出 原点 处 有 二 重 转动 轴 ,， 根据 平 
移 对 称 性 ， 其 他 阵 点 处 也 有 二 重 转动 轴 , 再 根据 下 列 规则 :如 某 
方向 上 了 处 个 为 整数 ， 其 单位 是 基 矢 或 基 矢 之 和 ) 有 对 称 素 ,出 
(Fr+12) 处 也 有 此 对 称 素 ,这 样 在 晶 胞 的 楼 的 中 点 和 晶 胞 中 心 都 
有 二 重 转动 轴 . 

рт 的 情况 类 似 ， 对 照 结构 图 可 和 扼 ， 晶 胞 的 上 .下 二 楼 是 镜 
线 , 根据 同上 规则 ， 二 棱 中 间 也 有 一 镜 线 ( 左 图 ). 有 图 每 一 镜 线 
上 下 两 侧 的 三 角形 表示 由 镜 线 联系 的 几何 图 形 具 有 相当 于 左 、 右 
手 的 等 价位 置 ( 即 具有 手 性 ). 其 他 空间 群 的 滑 移 镜 线圈 系 的 几何 
图 形 也 具有 手 性 . 
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ре 是 由 滑 移 镜 线 组 成 的 空间 群 的 最 简单 的 例子 . 由 结构 图 
可 以 看 出 唱 胞 上 下 二 寝 的 中 间 还 有 -~- 滑 物镜 线 . ст 的 情形 稍为 
复杂 一 些 , 这 是 -个 带 心 的 长 方 点 阵 ， 上 时 空间 群 由 平移 拓 量 . 镜 

空间 群 的 符号 在 图 2.7 中 被 表示 和 在 空间 群 图 形 的 下 方 . 其 中 
第 一 个 小 写 的 p 或 c 表示 初 基 申 胞 或 带 心 晶 胞 、m 表示 和 镜 线 ,gg 
Жл НЕЕ, 1,2,3,4,6 等 表示 转动 轴 . 
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(а) 
图 2.7 17 种 .- 维 空间 群 (a)} 和 相应 的 结构 示意 图 (b) 
每 一 空间 群 图 形 都 有 对 应 的 点 群 、 由 于 点 群 反 映 宏观 性 质 
的 对 称 性 ( 戌 宏观 上 不 辐 方向 上 的 对 称 性 ), 微观 上 的 р 或 。 和 微 
观 .| 的 严 或 8g， 从 宏观 上 方向 的 对 称 性 来 看 是 相同 的 ,例如 二 维 
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空间 群 pmm2, pgm2,psg2,cmmz2 都 对 应 2mm ЛАЙН, рт, ра. ст йБ 
对 应 1m 点 群 . 因此 17 种 空间 群 可 以 和 10 种 点 群 对 应 . 


2.3 кВ] НА УН] ут, 
2.3.1 唱 面 间距 公式 


三 维 点 阵 中 的 晶 面 可 以 用 米 勒 指数 А, К, 1 表示 为 CRE), 它 
бт АМ Ж АЕ АПШ ТЕЗЕ а,Ь 和 e 坐标 中 的 取向 , 其 中 离 原 
ХА БОТАЛА) АИ а, Б.с 9 Та, БРЕ, с. ДС ҺЫ МИШ 
Жа, Б 或 e 轴 平 行 , 即 相 交 杆 无 深远 处 , 这 时 所, КОЁТ РО. 
(АЫ) ЯЛЕ ЕРА ЕЕ һа + АБ + 1с. Һа + 地 + lc ХШ 
括号 [L АЫ) дт. 这 样 上 述 结论 表示 为 : САА) АТ — ЖЕП АМ |& 
ИЛЕН. 这 不 排除 在 特定 条 件 下 、 如 立方 点 阵 中 (hf) 唱 击 和 
[kK 矢量 准 直 ,在 立方 点 阵 等 高 对 称 性 点 阵 中 有 车 干 等 价 的 
САМ) аш, Ж Г Жел ОЕ КРС ҺЫ У Та, 在 前 体 学 中 用 大 括 
号 和 人 表示 下 可 正 可 负 的 等 价 晶 面 如 fo0} 表 示 立 方 晶 系 中 
(100), (010), (001), (100), (010), (001) а. 类 似 地， 用 尖 括 
Э <А > к Һ,Е, ИЕН ЙН ша], 如 < 111 > 表示 
[1111],[111],[1111.,[111],[111],1111,[11111],[111]=Дэ. 
на Е АЧ ҢЕР ЈАН Е, 它们 之 间 的 距离 d 按 不 同 的 点 阵 有 
下 列 公 式 ;: 
二 斜 点 阵 17@ = (1 – сога – сов 8 – сов? у 
+ 2сова соѕ сову)! 
х [Ch a ysinza + (Ар )sin28 
+ (Рг уну + (267 Бє) (со сов У – сова ) 
+ (2{һ# са )( созу соза — сов) 
+ (2Һ&Г! аЬ ) (созасоѕ 8 — сову) ] 
单 斜 点 阵 12 = Гавно аъ 下 182 + Г/с?вм? В 
— 2 соѕд аезїт д 
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(和 eye 垂直, у= а= 90°, 8<90°, у= о 
= 90e 代 人 前 式 ， 即 得 此 式 ) 
正 交 点 阵 dw = Аа + Rib + Рс 
(а=й=у=90°, 将 8=90° 代 人 前 式 , 即 得 此 式 ) 
四 方 点 阵 17а = (А2 + 0) Ра? + Р/с? 
(а= Б, 将 它 代 人 前 式 , ВН) 
ЖЯ Ма =4Ch + ҺЕ + К 3a +Pic 
三 角 点 阵 1.2 =а(А + ҺЕ + 02) За? + Ee? 
{形式 上 和 上 式 相同 , 但 六 角 点 阵 的 e ЯШ с ЁЛЕ 
№0 а’ =2аыпа/% ЖП с" = а[3(1 +2сове )]'”) 
立方 点 阵 Ша = (А+ + Гуа? 
(а= ћ= с, 将 ee=c 代 人 四 方 点 阵 公式 ， 即 得 此 
式 ) 
这 里 a,58,c ЮККА, а, В.У АКИШ, АК, 是 米 
勒 指 数 . 这 些 公式 可 以 用 离 原 点 最 近 的 前 面 和 а/А,Ь/ „с! 分 别 
组 成 的 三 角形 内 的 几何 关系 各 以 证 明 . 也 可 以 在 后 面 引 人 倒 易 点 
阵 后 , 将 以 上 公式 推导 出 米 . 
需要 指出 :这 些 唱 面 间距 林 朵 于 原子 面 之 曾 的 距离 ， 如 体 心 
зА ЇР} (100) не ТРЕЕ КЕ С100)/Ла ЧӨН К —1й. 51(111)4в 
ЇЇ ЇНЇН 2/3 0/3 (а 是 点 阵 常 数 ), 而 Si(111) 原 子 面 间距 有 两 个 值 : 


М3 а!4 ЖЫЗ а112.. ЭХА Н АҺ ТЩН] ЙЕ ДЕЕ АСАН @ ПЁ РЕ СЕЕ 
МОМУ МЕ ло. Уа КАРЕ ЗР 80 222 [Ө] ЙЕ) Е р, ЖП 7 ТАТ ЇН] Ён ДЕ РГ 2 [и] 
的 概念 ,如果 阵 点 代表 一 个 原子 ( 基 元 由 一 个 原子 组 成 )， 则 唱 面 
[н] АЕ Я К-ТЫН. 


2.3.2 最 列 间 距 公 式 


和 三 维 点 阵 中 的 晶 面 下 以 用 米 勤 指数 О А,Е, хк (ҺИ УЖ 

1, -二 维 点 阵 中 的 唱 列 也 可 以 用 米 蔷 指数 上 ,表示 ,并 以 加 括号 

《三 )} 表 示 无 限 多 根 平 行 唱 列 在 基 矢 а,Ь 坐标 中 的 取向 , 其 中 离 
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原点 最 近 的 ( 巾 ) 蝇 列 截 зБ 99 Раг, БР 处 . САЕНА а 
或 5 Нг, а 或 所 轴 交 于 无 穷 远 处 ， 这 时 五 нА ЗР 0. 
(АК) Ка ЕН Е Е ha + АБ. ha + А КЕН ТЕЕ [АЁ] 
表示 . 这 样 上 述 结论 表示 为 : ( АЁ) ай #] - ГА КЕТЕ. 
ИНЕТЕ РЕ ТЕТ ОЕА ЕЕ САС) ИГА ка 
ш. 

йв ЭИ НЕСЕ ЯНЕ, ЕТ ТАГА ВЕ Т а, 按 不 同 的 点 阵 有 
下 列 会 式 : 

和 斜 角 点 阵 1/4ы* = АЧ а!аш у + КЬ вш" у – 2АКсоѕуѓађѕі у 

长 方 点 阵 ра = Аа? + Н 

正方 点 阵 Маг = (А? + А )ға? 

УВЕ а = (А + АЕ + А2) За? 
这 里 a,5 ЕЛЖ КА, уз, Һ,Е 是 米 勒 指数 . 这 
些 公 式 可 以 用 离 原点 最 近 的 晶 列 分 别 科 a/h，B1k 组 成 的 三 角形 
内 的 几何 关系 对 以 证 明 . 也 可 以 通过 二 维 倒 易 点 阵 推导 出 来 . 

хин Эн] ЕН ар ЖЕ ЭП ЕА Т И та Т ГӨ] Г АЈ. ЖЕНЕ 
И [ЕДИ АУР а 227 Гар Н г, 一 维 情形 下 我 们 也 要 区 分 
на Эн] н ЖЮ З [в] Н. 


24 倒 易 点 阵 
2.4.1 三 维 倒 易 点 阵 


晶体 学 和 面体 物理 告诉 我 们 :可 以 由 二 维 点 阵 得 到 三 维 倒 易 
点 阵 , 如 点 阵 的 元 胞 基 矢 是 g,B,ce, 倒 易 点 阵 的 基 矢 是 a* ,Ь", 
є`* ,两 者 的 关系 是 


a =bxercia:bxre, Б = ехаф-еха, 
с = ах Бета х Б (2.7) 


ЖЕ а-Вхе= Всха- сахв = О ЛК. 很 容易 证 明 
"dl + 


а-а" = = =1 (2.8) 
根据 倒 易 基 矢 的 定义 (2.7), а ЖЬ, сЗ, Р" Яй с,а зн, 
с“ а,Ь Зр, Вр 
а -b=a4 :c=b :c=b :rg=¢ rg=c :b= 

(2.9) 


实际 上 岂可 以 用 (2.8) 式 和 {2.9) 式 定义 倒 易 基 矢 , 它们 和 (2.7) 
式 是 等 价 的 , 由 上 述 定 义 可 知 正 基 矢 的 量 网 是 长 眶 , 倒 基 矢 的 量 
网 是 氏 度 的 倒数 ， 


2.42 二 维 倒 易 点 阵 
类 位 地 ,可 以 定义 СВ А РЕВО ДЕ К а.в: 
а-а = ББ = 1 (2.10) 
а -Б= Ба = 0 (2.11) 


这 两 个 式 子 家 明 : a" ,8' 的 单位 是 长 度 的 倒数 , 倒 空 间 的 a' 和 和 
ШЕ” [ЧЇ Б ЖЕРГ, 合 空 间 的 8" 和正 空间 的 а 垂直 . 

图 2,8 是 3 种 二 维 布 拉 维 点 阵 基 矢 和 对 应 的 五 种 二 维 倒 易 点 
阵 基 秋之 亲 的 关系 图 , 图 中 正 基 矢 的 单位 是 长 度 , 个 直 矢 的 单位 
是 长 度 的 倒数 , 是 者 不 能 直接 比较 . 但 是 , 丙 者 的 角度 关系 是 完 
全 确定 的 , 如 a 和 上 垂直, 5 а 垂直. 两 者 相对 的 基 撩 长 度 
比 也 是 确定 的 , 例如 在 长 方 点 阵 中 аль = Бах, 立方 和 六 有 角 点 
阵 中 аЬ = Ьа" =1, 什 角 点 阵 中 给 定 正 基 矢 长 度 和 类 角 后 ,两 
个 倒 基 矢 的 长 度 比 由 是 确定 的 . 从 图 还 可 以 看 出 , 倒 点 阵 的 倒 点 
阵 就 是 正点 阵 . 实际 上 从 (2.10) 和 (2.11) 式 也 可 以 看 到 这 一 点 ， 
从 面 心 长 方 点 阵 推 导 倒 点 阵 时 , 先 取 元 胞 基 矢 a 和 上 5( 见 图 2.8 右 
上 图 ) ,得 到 的 倒 点 阵 元 胞 基 矢 是 a" 和 6”. 


2.4.3 倒 易 点 阵 笑 量 和 昂 列 、 晶 面 的 关系 
蕊 体 学 和 固体 物理 告诉 我 们 :正点 阵 的 (pW) 上 甬 面 和 同 易 点 阵 
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图 2.8 五 种 二 维 点 阵 的 倒 易 点 阵 


矢量 һа” + ЮС 1с" ЖЕН, (АЫ) АЙ [НЕ 4 等 于 倒 易 点 阵 和 失 量 
长 度 的 倒数 , И дш = ла" + 地 ”+ le"1. 和 三 维 情形 类 似 , 二 
维 倒 易 点 阵 矢 量 ла" + ХБ" ЯСАБ) на ЗЕ, 以 及 量 列 间 焉 А 
=14/1һа*' + `1. 图 2.9 可 以 验证 二 维 情形 下 这 两 个 关系 . 图 中 
аЬ 为 最 一 般 的 二 维 斜 角 点 阵 的 基 矢 , Б} ич, ЖОЛ ПО (С ҺЕ) ан ЖЭ) 
分 别 和 a,b 57 а/3 和 Ь/2 处 ,根据 米 勒 指 数 的 定义 ,有 晶 列 
(ҺЕ) = (23). 根据 倒 易 基 矢 的 定义 , ВАРО а‘, БЯ Б.а 
Ж, 它们 的 相对 长 度 之 比 也 按 定义 莲 出 ,相应 地 图 中 本 出 了 
За‘ +2b". 
下 面 验证 上 述 关 系 . 由 За” +26 和 а/3,Ь!/2 的 标 积 
(За" +2Ь°)- а/3 = {3a’ + 26°) - Б = 1 


可 知 :g3 Ж 5/2 1 За“ +20 方向 上 的 投影 都 相等 , п Е 
的 wi3 和 2 К ВН 5 — Е (32) АЈ Е, 由 此 可 见 ， 从 原 
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点 引出 的 人 4 +26 ЭЗ) ЗЕР. 将 上 式 推 广 为 
{ha + ЕВ) аЬ = (Һа + Б) ВЕ = 1 
ЗЕ САА) ЈОЈ БЕДЕ САА) УА а. В а/а 和 
Bik {ТЕ Һа” + 67 КҮЙ ДЕЛЕ а. 些 式 可 以 改写 为 
| Pa 十 М | 4м = 1 
由 此 得 出 , РЕК Е 1 Ла” + В САС) Н АЕН ЧН 
倒数 ， 即 
йы = ПІ + 而 ”| (2.12) 


ЖЕГЕ Л ш, у {С АЫ) аай а. Б, с 于 aih, bik,elil 
处 ,类似 地 , 呆 以 验证 三 维 情 形 下 倒 易 点 阵 矢 量 hz + 了 而 ”+ 下” 
ЖС АМ ЖЕТ, А Л А ТАА] 


du = 1/1 аг + ЕБ 6 іс | (2.13) 


(АК ]—\32) 


图 2.9 二 维 正 、 倒 点 阵 的 关系 


:维和 倒 点 阵 品 胞 面积 $S = аў x&8"1, 可 以 证明 它 和 二 维 
正点 阵 唱 胞 面积 $ = 1a x Бър. ЖН, 6 РЕ 
ЖЕШ О" = а‘ +67 хе", п] БЕНЗ Т ЯН = ЖЕЕ д Ёл ШЖК! 
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О =аБВхе 互 为 倒数 . 
引 人 倒 点 阵 后 ， 可 以 方便 地 推导 出 上 -- 节 中 的 品 面 间距 和 和 曲 
列 间 路 公式 . 此 外 , 可 以 证 明 面 心 立 方正 点 阵 的 倒 点 阵 是 体 心 立 
方 倒 点 阵 , 体 心 立方 正点 阵 的 合 点 阵 是 面 心 立方 倒 点 阵 . 
为 了 证 明 面 心 立 方 和 和 体 心 立方 之 间 的 倒 易 关系 ， 取 面 心 立方 
点 阵 的 元 胞 基 矢 为 
(i + })а/2, (у + Ё)а!2, (ЕЁ +ї)а/2 (2.14) 
这 里 的 i,j, 上 是 x,Y,z ЯНВ ЕА, Арасу Дун Ел ЕК ЖП 
0, = а ТАСА ЖНА АЈ 4 {#). ВК гр ЛЫ 2 
为 
(Т+}-ЮЁЮ)а/2,(}+ЁЕ-—-{)а/2, (ЕЁ + 下 ar2 (2.15) 
体 心 立方 正点 阵 的 匹 胞 体积 0, 为 a12( 品 胞 体积 是 元 胞 体积 的 2 
1). 


按照 倒 易 矢量 的 定义 , 将 (2.14) 式 中 任 两 个 矢量 义 乘 后 除 以 
元 胞 体积 , 得 到 面 心 立方 点 阵 的 倒 点 阵 的 元 胞 基 矢 分 别 为 


с^ =(Р+])х (р + К)а АЙП, = (Еј +) Га) = (Еж Ја 
a =({+ў-КЁ)!а 
Б = (}ў+К-{{/а 
这 一 个 基 矢 和 体 心 立方 元 胞 基 矢 - 致 , 但 量 网 已 变 为 1/а 的 量 纲 
МЕСТ 是 长 度 的 量 网 )， 系 数 由 12 变 为 1, 因此 这 是 一 个 体 心 立 
方 的 倒 易 点 阵 . 


类 位 地 , 将 (2.15) 式 中 任 两 个 矢量 叉 蒋 后 除 以 元 胞 体 和 , 得 
到 体 心 立方 点 阵 的 倒 点 阵 基 矢 分 别 为 


с = (і +ј- Е) х (ў + Е 1) {АЮ 


= (А-ни бъ є) 2а = (К+ 1)/@ 
a = (іж ја 
"45 。 


Ь' = (ј + Ка 


зс А НА з го А 66—86, {НЕ {ЬЕ Л 5 11, Ж 
数 也 增加 1 倍 . 因此 这 是 一 个 面 心 立方 的 倒 易 点 阵 . 

按 上 述 两 套 倒 易 空 间 元 胞 基 矢 延伸 成 为 点 阵 ,， 分 别 得 到 体 心 
立方 和 面 心 立方 倒 点 阵 , 但 是 它们 的 鲍 易 点 阵 常数 为 2/0a. 
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第 三 章 ”晶体 表面 原子 结构 


薄膜 经 常 在 量 态 衬 底 上 生长 ,需要 有 晶体 表面 的 原子 结构 的 
知识 . ВЯ -个 几何 面 切 断后 形成 理想 表面 ,不 同 取向 的 理想 
表面 有 不 同 的 原子 结构 .不同 的 配 位 (最 近邻 厚 子 数 ) 和 相应 的 断 
键 情况 . 这 种 理想 的 表面 可 以 是 晶体 的 最 密 排 面 或 次 密 排 面 , 但 
了 可 以 是 偏离 密 排 面 一 个 小 小 角度 的 分 曲面 (vicinal surface) .分 
高 面 或 偏离 密 排 面 更 大 角度 的 表面 可 以 用 台面 -台阶 - 操 折 视 型 描 
有 还 它 们 的 原子 结构 . 


3.1 晶体 表面 的 原子 结构 ''* 


晶体 表 击 各 个 原子 的 近邻 数 各 不 胡同 . 原子 的 近邻 按 原 子 闻 
ЕЕК, 依次 排列 为 最 近邻 .次 过分、 第 三 近邻 等 . 粗略 升 计 原 
子 的 势能 常常 可 以 只 考虑 量 近 邻 ,次 近邻 等 原 了 于 引起 的 势能 . 这 
样 的 估计 对 力 程 较 丝 的 金属 键 和 共 价 键 晶体 常常 是 有 用 的 , 俱 对 
力 程 长 的 离子 晶体 则 不 适用 . 

图 3.1 说明 , 表面 原子 不 止 一 层 , 按 离 几何 表面 的 距离 可 以 
把 它们 分 为 1, 2, 3,… 层 , 如 图 中 第 1 层 被 移 去 , 第 6 层 成 为 表 
面 原子 . 各 层 表 面 原子 的 配 位 数 (最 近邻 数 ) 和 被 断 开 的 键 数 ( 表 
面 原 子 的 最 近邻 数 和 被 断 开 的 键 数 之 和 等 于 体内 原子 的 配 位 数 ) 
各 不 相同 . 

为 了 确定 表面 的 断 键 数 , 为 了 考虑 吸附 原子 在 表面 上 的 位 
置 , 为 了 确定 薄膜 生长 时 沉积 原子 的 位 置 , 均 需 要 有 表面 各 层 原 
子 的 位 置 . 纯 元 素 中 实际 上 不 存在 简单 立方 结构 , 但 Nacl 结构 
( 面 心 立方 点 阵 ) 的 正 负 离子 分 别处 在 简单 立方 结构 的 交替 位 置 
Е, 在 考虑 表面 各 层 正 .人 负离子 离 表 面 的 距离 时 , 可 参照 图 3.1 进 
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图 3.1 表 商 原子 的 分 层 


行 计 算 . 

实际 的 体 心 立方 (bee) 人 金属 . 面 心 立 方 {fec) 金 属 . 审 堆 六 和 角 
(һер) 金属 和 具有 金刚 石 结 构 ( 属 fec 点 阵 ) 的 半导体 表面 各 层 原子 
和 的 位 置 在 实际 问题 中 很 重要 , 下 面 分 别 将 这 四 种 表面 原子 结构 用 
图 表示 出 来 . 图 中 х,у 直角 坐标 轴 在 表面 内 , 它们 分 别 平 行 不 同 
ЙЕ ЗА ТА САБ], с ЙЕ ЖЕШ Т, 国 此 表 库 顶层 ( 即 0 ж) 
子 的 z 值 为 0, 表面 以 下 各 层 的 > 值 为 正 ,z 值 愈 大 , 离 表 面 颌 
远 , 但 是 , 表 别 各 层 站 了 不 一 定 如 图 3.1 那样 局 限于 最 近邻 键 被 
断 开 前 原子 , 因为 离 表面 更 远 的 原子 的 影响 有 时 候 ( 如 考虑 表面 
弛 了 殉 时 ) 不 能 忽略 . 

图 3.2 是 Бес 人 金属 的 (100),f110) ,51117,(211) 表 面 的 各 层 原 
Ао 6, (100), (110), (111), (201) О, 1, 2, 3 分别 表示 
0 层 ( 项 层 , 包括 A,B,C 原子 }, 1 层 , 2 屋 , 3 层 原 阅 . 如 图 所 示 ， 
(C100) 面 0 屋 .2 层 原子 投影 重合 , (111}) 面 0 层 ,3 层 原 子 投影 重合 
等 . 表面 结构 的 最 小 单位 是 元 胞 , 不 少 情形 下 它 比 晶 胞 小 , 它 的 
两 个 基 矢 的 夹 角 的 值 常常 不 如 蝇 胞 规则 ， 如 (110) ЖЩ ЛЫ ЕН 
是 125. 26°, Тїї А ЙЫ ЗЕ АЧ ЖЕ 90°( 可 以 把 图 中 原子 向 上 延伸 后 看 
出 )， 这 些 表 而 的 密 排 次 序 是 (110), (100), (211), (310), 
(111),…. АЖ ХН РОБ -卡片 很 容易 得 到 纯 金 属 原子 面 

dg， 


的 密 排 次 序 ， 原 子 面 问 上 距 傅 大 ,原子 面 愈 密 排 ,如 110 衡 射 对 应 
кР Е!Н] ЕВ 8 / 2/2, 200 入 射 对 应 的 原子 面 间 晤 为 12 等 (单位 
是 唱和 格 常 数 ) ,由 此 可 见 ,(1100 面 比 (1007? 面 更 密 排 . 
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图 3.2 bec 金属 表面 各 层 原 子 的 位 置 


很 容易 给 出 表面 以 下 唱 胞 内 或 元 胞 内 原子 的 坐标 ,如 (100) 
ШРІ ТААК: (1/2, 172, 1/2), (110) 面 下 未 画 出 的 1 层 原 
子 的 坐标 :(1/2, 0, /2/2), (111) ЕК 1 层 原 子 坐标 : (0, 246/6, 
/3/6), 2 层 :(Y2/2, v6/6, Y3/3), 2 层 原 г: 坐标 比 1 层 原子 z 举 
标 大 一 倍 . 0.3 层 原子 投影 重合 , 但 需 6 层 才 形 成 一 个 [111] 方 向 
的 轧 期 . (211) 面 下 1 层 原 子 坐 标 : (2/2, v3/3, v616), 0,6 层 原子 

49+ 


БЕЖЕ. (О БАЕК а, РІ). 从 表面 下 各 层 
原子 的 z 坐标 可 以 得 到 各 原子 面 的 间距 ,如 (110) 面 间距 为 2/2， 
(100) 面 间距 为 1/2, (211) АТАН 6/6, (111) 18] 573/6, 其 
密 排 次 序 和 PDF 卡片 给 出 的 - - 致 . 

几 3.3 是 їсс #110100), (110), (111), (210) р ЕИ 
子 的 位 置 , ПЕ НЕК ДЕ Ж СТАТ), (100), (110), (311), (331), 
(210),…. 由 于 (4100) 表 面 不 需要 捍 带 面 心 从 而 减 小 了 唱 胞 面积 
并 转动 了 xs,y 华 标 ,(100) 面 下 1 层 原子 的 坐标 为 : (Y2/4, v274， 
1/2), 0, 2 层 投 影 量 合 . 【1107 下 1 层 原 子 的 坐标 ; (12, (А, 

їсс(100) #себ110} 
А | юш one 


{се(11!) 


› | сїї] 


图 3.3 (се 金属 表面 各 层 库 了 的 位 慎 


у :， 


244). (111) 面 下 1 层 原 子 的 坐标 : 0, /б/6, Y373), 2 8: (Y2/14， 
46712, 2v3/3). 0, 3 层 原 子 投影 重合 , 即 形成 著名 的 ABCABC Ж 
ЭЕ, (210) 面 下 1 层 :(1/2, 245/5, 4/5710), 2 2:(0, 445/5, (5/5), 
0, 5 层 原 -了 投影 重合 , 

图 3.4 是 hcp 金属 (001) 或 另 一 种 标记 (0001)，(100) 或 
(1010), (110) 或 (1120) 表 面 各 层 原 子 的 位 置 . 如 Zn 的 密 排 次 序 
5 (001),(100),(101),(102),(103),(110),-—. (бо) 1 层 原 
子 的 坐标 :(0, 4/3 0/3, є/2), О, 2 层 原 子 投影 重合 , 形成 著名 的 
АВАВАВ ЖЕЖ. (1400) 面 表层 原子 有 两 种 位 置 , 左 侧 图 中 x 轴 取 法 
和 (001) 面 相同 , 由 原点 指向 A, 1 层 原子 淮 标 ; (0, ef2, Y3a13)， 
另 一 种 位 置 的 x 轴 道 时 针 转 60?， 由 原点 指向 С, 1 层 原 子 举 标 ; 
(аё2, «/2, 43 а/6). 未 画 出 的 (110) 面 晶 胞 含 2 个 原子 ,坐标 为 
(000) 9103 а/3, 22, 0). 下 面 1 层 原 子 华 标 分 别 为 (Y3 а/2, 0, 
а/2)#1(5/3а/6, с/2, а/2). 这 里 的 a Жс 是 Һр 晶 胞 基 矢 长 度 ， 
在 理想 的 球状 原子 堆 塌 成 的 hep 结构 中 c/a = 1.633. 


һсрх100) У * hep(100) 


һер(001) 


>{ 


图 3.4 hep 金属 表面 各 层 原 子 的 位 置 


图 3.5 是 金刚 石 结构 (110),(111) 表 面 各 层 原 子 的 位 置 . 9, 
Ge 就 具有 这 种 结构 ,它们 是 被 人 们 研究 得 最 多 的 表面 . 金刚 石 结 
构 是 一 种 向 型 结构 (open stmecture) ,原子 面 密 排 次 序 比 较 复杂 ， 如 


"51 ， 


(111) 有 两 个 而 问 有 中 ,这 时 不 能 简单 地 根据 PDF 卡片 得 到 密 排 次 
序 , 这 时 和 (111) 衍 射 对 应 的 唱 曾 问 距 包 合 有 油层 原子 . 比较 方便 的 
方法 是 根据 表面 顶层 原子 的 排列 直接 计算 密 排 次 序 . 


(110) (и) (111) 


у ноор 


图 3.5 ФИ АЈ А 


3.5 表示 :金刚 石 (110) 而 唱和 胞 内 有 2 个 原子 , 坐标 为 (0， 
0, 0)Ж1(у/2/4, 3/4, 0), 而 下 1 层 诛 子 坐 标 为 (Y21/4，112, v214) 和 
(0, 1/4, Y214); (111) 耐 的 原子 有 了 丙种 位 置 , 左 侧 图 1 层 原子 从 
标 :(0, V6/6, /3/12) ‚ 4 层 原子 坐标 :(0, Y616, v3/3) ,两 者 投影 重 
合 ;5 层 原 子 坐 标 : (W214, 16/12, 54/3/12), 8 层 原 子 和 它 投影 重合 
《z 轴 坐 标 增 为 8Y3112). 右 侧 图 3 层 原 子 坐 标 : (0, 0, 343/12), 4 
层 原 子 堂 标 :(0, Y613, /3/3), 7 层 头 子 坐 标 :(0, Y6/3, 743/12), 
两 者 投影 重合 . 8 层 .11 层 原 子 的 情况 类 似 . 这 是 由 于 金刚 石 结构 
在 [111] 方 向 形成 АаВЬСсАаВЬСе ЖЖ, А 和 a,B 和 b,C 和 < 在 
[111] 方 向 投影 重合 , А,а (8], В,Ь 间 ，C,e 898 3 13/12, a,B 
间 , Ь,С 间 , с,А 3/12. 表面 下 各 层 原子 的 标记 以 с 轴 的 
Y3112 为 单位 ， 如 距 表 面 4v3/712， 即 为 4 层 . 两 种 位 置 的 来 源 是 . 
如 表面 为 a 而 , 原子 位 园 由 图 3.5(111) 曾 的 左 图 表示 , ЕТУ А 
面 , 则 由 图 3.5t111) 面 的 右 图 表示 . 林 曾 出 的 (100) 面 元 胞 (坐标 
相对 耐心 表 而 品 胞 转 45*) 下 1 层 原 子 坐 标 :(0. v2/4, 1/4), 2 层 原 
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ТУ: 214, v2M4, 2/4), 3 层 原 子 坐 标 : (2/4, 0. 3/4), 4 层 原 
子 位 置 和 0 层 授 影 重 合 . 

МЕРВ 215 结 攀 是 多 种 化 合 物 半 导体 如 GaAs, InP 等 具有 的 
结构 . 结构 中 的 zn 和 $ 具 有 面 心 立方 结构 ,相互 沿 [111] 和 平移 1/4 
体 对 角 线 ,和 和 金刚石 结构 中 的 两 套 面 心 立方 结构 的 平移 类 似 . 它 
在 [1 方向 也 排列 成 AaBbCcAaBbCc. 和 金刚石 结 构 不 同 的 是 
АВС 是 Zn, аре 是 S( 或 反 过 о 9 
Ж). Zns 结构 (110) 表 面 顶层 
原子 排列 郊 图 3.6, 其 中 Zn 和 
s 原子 形成 曲折 的 链 状 结构 
(金刚 在 结构 (110) 曾 中 的 С 
原子 也 形成 曲折 的 链 状 鱼 
构 ), ЧЕ Zn5(001}) 原 子 面 
分 别 由 Zn 原 子 屋 和 S 原子 层 图 3.6 М 225 结构 的 {140) 面 
交替 组 成 . 由 子 闪 锌 从 Zns 中 除了 共 价 键 为 主 之 外 , 还 有 一 定 的 
离子 键 成 分 , 因此 (001) 面 具有 极 性 . Zns 结构 {111) 原 子 面 也 由 
加 原子 面 和 S$ 原子 面 交 圭 组 成 , 也 有 极 性 . 为 了 保持 电荷 平衡 ， 
C111) 和 (001) 面 常常 是 十 表面 全 是 2n, 下 表面 全 是 3. 闪 鲜 矿 ZnS 
的 (110) 面 Zn 和 S$ 原子 各 占 一 半 , 没有 极 性 . 


3 
© Zn 


3.2 表面 原子 的 配 位 数 '? 


表 3.1 和 表 3.2 是 面 心 立方 和 体 心 立方 金属 若干 表面 ( 按 密 
排 程度 排列 ) 各 层 表面 原子 的 配 位 数 Z’ .表面 元 胞 内 被 断 开 的 键 
ЖАЛ 和 表面 元 胞 面积 S( 以 а? 为 单位 ,a 是 点 阵 常 数 ] .显然 ， 
Ал 等 于 备 层 表 面 原 子 断 键 数 之 和 ， 即 

А2 [2 - КОВ) к [52-701 Е) 
+ [ZF - 0108) + 
{>м ТРНК Уу ФЕ РЕ ВО АС Д 分 别 为 12 和 8. 
+ 53 站 


表 3.1 面 心 立方 金属 表面 ( 按 密 排 程度 排列 } 各 层 表面 
原子 的 配 位 数 7” .被 断 开 的 键 数 AZ 和 表面 元 胞 面积 5 


НОМУН | 111 100 110 311 331 210 211 
7' (04) 9 & | 7 | 7 7 6 7 
2418) п Гю | 9 9 9 
(ою)! 11 п 10 


表 3.2 体 心 立方 金属 表面 { 按 密 排 程 度 排 列 } 各 层 表面 
原 于 的 配 位 数 7 .被 断 开 的 键 数 A2 和 表面 元 胞 面积 $ 
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| 一- 
10/2 | 212/2 


„/ 1472 


20/2 | v 2212 


3.79 


3.46 


Н 


3.21 


由 表 可 见 , 单位 面积 被 断 开 的 键 数 АЛ/5 并 不 随 表 面 密 排 程度 单 
调 地 变化 , 如 体 心 立方 金属 的 (100) 表 面 单位 面积 被 断 开 的 链 数 
就 很 大 , 并 且 大 于 最 密 排 的 (110). 
表 3.3 是 密 排 六 角 金 属 表面 ( 按 密 排 程度 排列 ) 各 层 宕 面 诛 子 

的 配 位 数 Л 和 被 断 开 的 键 数 AZ, 由 于 密 排 六 角 金 属 每 一 个 格 点 
代表 两 个 原子 , 所 以 有 些 表面 上 原子 排列 不 同 , 所 以 (100), (101) 
.54 - 


有 两 种 不 同 的 配 位 数 和 和 断 键 数 AZ, Тее ЕНА ПТН К ЕЛИНЕ 
以 示 区 别 ， 
Жз.3 密 排 六 角 爹 访 农 面 各 层 原子 的 配 位 数 Z" 和 被 断 开 的 键 数 AZ 


表 3.4 列 出 简单 立方 (se) ,. 体 心 立方 (bec} 和 闸 心 立方 (fec) 蝇 
体 不 问 低 指 数 鼎 区 上 的 顶层 原 半 的 最 近邻 数 多 ,这 里 的 规律 是 
最 密 排 直面 顶层 原子 的 近邻 数 最 大 . 如 sc 晶体 的 (100) 面 ，bec й 
体 的 (110}) 面 和 fce 晶体 的 (111) 面 . 


3.3 表面 的 台面 -台阶 - 扭 折 (TLK) 结 构 


晶体 中 有 密 排 原子 面 .次 密 排 原子 面 { 低 米 勒 指数 的 面 ) 等 . 

以 简单 立方 (sc) 晶体 为 例 , 原子 面 的 密 排 次 序 为 (100)》, (110), 

(111) 等 . 实际 的 面 心 立方 (fec) 金 属 ( 基 元 为 一 个 原子 )} 的 密 排 次 

序 是 (111),(100), {110) 等 . 其 次 序 和 晶 面 的 X 射线 入射 峰 出 现 

次 序 相同 . 因为 晶 面 间距 离 愈 大 , ҤЕ х Ж #Б{ АНЕ ОИ ИЕ 

小 . 而 最 面体 距离 傅 大 意味 着 原子 面 愈 密 排 ,这样 才能 保持 喀 体 
ч 55 „ 


中 原子 体积 始终 不 变 { 原 子 在 蝇 面 上 所 占 而 积 乘 上 剖面 间 和 下 离 等 
于 原子 体积 ). 
几何 上 晶体 胡 耐 可 以 偏离 这 些 密 排 成 次 密 排 叫 画 ,此 时 晶体 
的 有 些 表 面 由 具有 台面 (terace) 和 台 芥 (ledge) 组 成 ,它们 被 称 为 
ТІ. 结构 . 如 ас 鼎 体 沿 [010] 方 向 偏离 (100}2.9°? 时 表面 由 宽 为 20@ 
台面 ,高 为 а 的 台阶 组 成 . 这 种 偏离 低 米 勒 指数 面 的 表 而 被 称 
ЖЕ АЕТ. 实际 的 向 心 立方 金属 (111) 邹 电 面 如 沿 [112] 方 向 偏离 
(її) 2.7°Е {т ЙЕНЕ А 20 个 [110] 原 子 列 间 中 {此 间距 为 
Y6a14， а 为 点 阵 常数 ), 台阶 高 度 为 «ЛЗ. 偏离 (111) 面 角度 更 大 
的 表面 见 图 3.7. 其 中 的 (a) 是 їсс 爹 居 的 (997} 面 , 它 是 由 8 н) 
宽 (111) 人 台面 和 上 上 由 列 宽 (1) 人 台 瞧 组 成 的 T 结 构 , 台面 上 有 9 疾 
[110] 原 子 列 ， 和 [110] 原 于 列 垂 直 的 方向 是 [112]. 图 3.7(b) 是 
їсс 金属 的 45S7) 面 , 它 是 由 5 晶 列 宽 的 {111) 台 面 和 1 НАР] ЕЙ 
(001) 人 台阶 组 成 的 Т. 结构. 


„© Ж а 


ж, 
sees 
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е 


图 3,7 fcc 金属 的 (997) 邻 晶 面 (a) 和 (557) 邻 串 面 {by 


. 56° 


于 述 沿 1010] 广 向 倾斜 的 简单 立方 (100) 邻 晶 面 和 沿 [112] 方 
向 倾斜 的 面 心 立 方 (1) 邻 草 面 的 台阶 郁 是 最 审 排 的 唱 列 , 如果 
在 垂直 简单 立方 电 栖 [010] 方 向 ( 即 [001] 方 向 ) 上 或 重 直 面 心 立 方 
晶体 [112]1 的 方向 { 凤 11101 方 向 ) 上 也 有 倾斜 ， 则 滞 台 阶 将 周期 地 
ШЕТ (клк). 要 折 之 间 的 台阶 长 度 也 和 和 便 斜 的 角度 有 对 应 关 
Ж. 偏离 低 指 数 面 的 角度 人 盖 小 , 台面 宽度 和 和 扭 折 间 的 台阶 长 度 盖 
大 . 这 种 由 台面 .台阶 . 扭 折 组 成 的 结构 称 为 ТІК 结构 . 图 3.8 是 
{ес 92 6 #9 (532), 它 是 由 (111) 台 面 和 {201) 台 阶 组 成 的 ТІК 结 
构 , 台阶 的 方向 是 [132], 台阶 上 每 三 个 原子 密 排 于 [011] 方 向 后 
在 [101] 方 向 出 现 一 个 报 折 


图 3.8 Кс 金属 的 {532} 表 看 


为 了 说 明 表 面 的 ТК 结构 , 它 可 以 标记 为 
тА) Te 
ЖЕН САА ЕСА) НЛ, 台面 和 和 台阶 的 宽度 分 别 
为 т “п КАЈ, 台阶 方向 为 [ ше]. 台阶 只 有 一 个 鼎 列 宽 
时 ,nn 可 以 省 路 . 
由 于 嘱 体 的 定向 种 切割、 磨 光 有 一 定 的 误差 , 一般 表面 不 可 
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能 是 严格 的 低 指 数 面 , 因此 一 般 的 表面 均 具 有 TIK 结构 . 相应 地 
严格 的 低 指 数 面 被 称 为 奇异 面 ， 


3.4 邻 晶 面 上 原子 的 近邻 数 安 


在 邻 晶 面 f: 有 有 不同 的 原子 位 置 : 台面 内 .台阶 内 、 扭 折 处 . 台 
阶 边 上 .台面 上 等 位 署 , 它们 的 最 近邻 数 在 se 品 体 的 (100)? 邻 卓 面 
中 分 别 是 5,4.3,2 和 1, 在 їсс 晶体 的 (111) 邻 硬 面 中 上 述 位 置 的 
配 位 数 分 别 是 9,7,6,5 和 3. 这 些 位 置 中 的 扭 折 位 置 具 有 重要 性 . 
这 是 由 于 它 的 最 近邻 数 . 次 近邻 数 、 以 及 第 三 近邻 数 均 为 体内 原子 
各 近邻 数 的 一 半 . 表 3.5 给 出 不 和 同 唱 体 密 排 台 阶 上 扭 折 位 置 的 第 
一 ,二 ,二 近邻 数 2 '，Z, ШШ 2,'. 

=з.5 密 排 台阶 扭 折 原 子 的 第 一 二、 三 近邻 数 2,7, 1,17, 


晶体 РЛЫ 7„' pa 
. | . 

вс 3 б | 4 
2 -| . 

Бос 4 3 6 
- + 

їсс б 3 12 

һер 6 3 І 
SN 1216 | 5 


可 以 利用 升华 热 佑 计 担 折 处 原子 的 结合 能 ,因为 升华 热 是 将 
所 有 原子 分 开 的 能 量 , 每 个 原子 分 得 的 结合 能 是 扭 折 处 原子 结合 
能 的 两 倍 . 如 果 己 知 原子 闻 的 对 势 ( 如 Lennam-Jones 势 ), 根据 上 
述 第 一 .三 近邻 数 就 可 以 比较 精确 地 计算 出 扭 折 处 原子 的 结合 
能 . 可 以 用 实验 方法 测定 表面 捏 折 处 原子 的 结合 能 E,， 和 由 升华 
热 导 出 的 晶体 中 原 季 的 结合 能 Е, 比较 , 用 脉冲 激光 辐 照 低温 针 
尖 的 表面 , 原子 从 扭 折 处 和 台 由 处 不 断 蒸 发 (此 时 孤立 的 增 诛 子 
可 以 忽略 不 计 ), 其 中 能 量 最 大 的 原子 是 捏 折 处 出 来 的 原子 , 它 
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们 的 速度 最 大 . 利用 场 离子 显 微 - 原 子 探 针 技 术 可 以 测定 上 述 场 茹 
发 离子 的 飞行 时 间 谱 ， 从 飞行 时 间 谱 的 起 点 (最 短 的 飞行 时 间 ) 可 以 
得 到 速度 最 大 的 所 折 处 原子 的 实验 结合 能 . Ж 3.6 是 一 些 金属 的 扭 
折 处 原子 的 实验 结合 能 E, ,它们 和 表 中 的 原子 结合 能 Е, 一 致 . 


936 扭 拆 处 原子 结合 能 К, 和 原子 结合 能 Е. 的 比较 


Е, (еМ) |4.50+0.1614.34+0.0814.35+0.04)5.42+0.17(9.00+0.40| 5.62+0,12 


3.5 晶体 表面 能 的 各 向 异性 4 


如 1.?7 节 所 述 , 可 以 简单 地 认为 晶体 表面 能 是 由 于 将 表面 两 
侧 原 子 之 问 的 键 断 开 引 起 的 .以 简单 立方 蝇 体 [元素 A) 为 例 ， 如 
晶体 上 的 点 阵 常 数 为 a, 品 体 的 (100) 单 位 表面 积 上 断 开 的 键 数 
为 fa’, 如 键 能 为 ws， 则 (100) 表 面 能 а 为 


шщ, = ила? (3.1) 


式 中 172 的 出 现 是 由 于 断 开 晶体 后 出 现 两 个 (100) 表 商 . 

面 心 立方 金属 沿 (111) 密 排 面 断 开 后 每 个 原子 断 开 3 个 键 . 
因为 金属 体内 每 个 原子 有 12 个 键 , 断 开 后 表面 原子 在 (111) 内 有 
6 个 键 , 它 和 下 一 层 原子 形成 3 个 键 , 即 保持 9 个 键 . (111) 面 上 
每 个 原子 所 占 面 积 为 43a2/4(a 为 晶 格 常数 )、 因 此 


am = 243 аға? (3.2) 
Э (р ВАСА]: ТГ» ХУ у А НО (100) ВЕ ТУЕ ТЇЙ 24 
Фур = 4и ѓа? (3.3) 


(111) (100) # ЖЕ, «ҤЕ ajw 小 . 
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- 般 的 表 协 能 和 表面 元 胞 面积 5 内 断 键 数 AZ 的 关系 式 是 
а = Айи,/25 (3.4) 


一 般 金属 的 键 能 ww 约 为 0.27eV . 

可 这 用 估算 表面 能 的 方法 估算 台阶 线 能 量 和 扭 折 点 能 量 . 这 
就 是 说 使 晶体 浩 有 台阶 的 邻 晶 面 分 开 ,， 则 除了 台面 上 原子 断 开 键 
УК, ГЕ ВТЕ РАР ТЕНГЕ. 如 人 台阶 原子 间距 为 а, 在 简单 
УЗДА ЖЧ АЕ Т ВТ ВЕК ОУ la’ (此 时 ga = а, о 为 点 阵 常 
Ж), 平均 每 个 原子 横向 断 开 一 个 键 ， РА ЕТА ВЕ 8 5а /2a’， 
在 面 心 立方 天 体 (111) 中 ,每 -- 台 阶 原子 横 向 断 开 两 个 键 , 因此 台 
ТАНЕВ 5 20, 2а = на (а =/2а/2, а б їсс АКУ РЕ 
数 ). 

寻 扭 折 也 可 以 类 做 地 处 理 ， 此 时 在 台阶 线 能 量 外 附加 的 一 个 
蛙 折 点 能 量 在 简单 立方 曲 体 (100)[010] 台 阶 上 为 wn/2, 在 fce йз 
体 Q1D[110] 和 台阶 上 附加 的 扭 折 点 能 量 是 24,,12 = шу. 

考虑 表面 的 ТЕК 结构 后 , 可 以 用 类 似 的 方法 估算 邻 唱 面 以 至 
各 不 同 取向 的 表面 能 . 先 考虑 2 ЖЕНА {Ж ДЕШ НЕН И БЕКЕ. Чы 
在 1901 年 就 提出 了 a - 8 空间 取向 ) 图 号. 以 2 维 正方 量 体 为 例 
(图 3.9)， 表 面 S( 实 际 上 是 --: 条 线 ? 与 (401) 面 的 夹 前 为 0,8=0 
时 表面 5 ЕЙТЕ О] ЕЮ, Ө 增 大 后 [10] 方 向 上 也 断 
开 键 ,8 = 45" 时 两 个 方向 上 断 开 的 链 数 相等 ,如 键 能 为 se, 考虑 到 
形成 两 个 表面 , 则 单位 长 嵌 5 面 上 的 表面 能 可 下达 为 


о = (la + їапд/в@)&/2вес@ 
= (сов + 100 )/2а = єсов(0 ~ пи4)//2 а (3.5) 


В 0=0, а = є/2а; д = кі, а = el2a; 0 = 002, а = 2а, ВЕ 

0~ xf2 之 闻 是 一 个 半圆 . РКЕ, 8 р Е [В] ДЁ ҢИЛ ИН 88 

(РА З.9(а)), ЗА ЧЕ Е СТО) ЛЫ Нр НЩ ЁЁ (ЕШ 

3.9()), 这 就 是 二 维 的 НР РШ. 简单 立方 品 体 的 ШЕ Р ҤШ 8 -1- 
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图 3.9 晶体 表面 能 各 向 异性 的 ЖОШ В. (а), СЬ) ҖЕ ДИНЕН о 随 取 
向 星 的 变化 :ce 三 维 立 方 晶体 的 а 随 取 和 癌 的 变化 :qd) 二 维 正 方 晶体 考 
ФЕ ще АЕ Ж 


球面 组 成 , 球 心 位 于 <111) 轴 上 , 在 6 个 (100) 方 向 出 现 尖 点 (图 
3.9(c)), 计算 表面 能 时 还 可 以 考 虚 次 近邻 原子 的 作用 . ЙИШ КЖ 
正方 二 维 晶体 在 考虑 次 近邻 原子 的 作用 后 在 《1 方向 又 出 现 四 个 
尖 点 (图 3.9(d)). 图 中 虚线 同 图 3.9(b)( 只 考虑 最 近邻 )， 最 内 侧 
的 点 划 线 是 次 近邻 的 贡献 . 实 线 是 二 者 之 和 ， 妈 在 四 个 主 极 小 之 
К, УНЕ ГЕТЕ А. 

пур ЕАН ЖЕ Аз, Л ө] Е.П) ЕА АЎ па УРЕ Б. ЖЕТ НЕҢ? 
低 . 如 简 立 方 品 体 总 表面 能 最 低 的 外 形 是 6 个 1100i 组 成 的 立方 
Ж. їсс 的 外 形 蚌 {111! 和 {1100{1 组 成 的 十 四 面体 ( 截 角 八 面体 ). bee 
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的 外 形 是 1110| 和 i1100; 组 成 的 多 面体 ,一般 这 些 面 是 密 排 面 和 较 
蜜 排 的 面 ， 即 单位 面积 上 断 键 数 较 少 的 商 { 参 看 表面 断 键 数 的 
表 ) . 

器 体 外 形 的 一 般 规 则 是 :在 Wu 在 图 的 每 一 个 方向 线段 端点 
上 作 垂 直线 段 的 平面 , 这 些 平 而 的 内 包 络 面 是 晴 体 的 平衡 外 形 . 
在 朗 道 和 栗 弗 希 攻 的 《统计 物理 $》 上 有 证 明 . 

利用 升华 热 知 算 的 方法 得 到 的 Cu,Ag,Au( 均 为 fc 金属 ) 的 表 
ЯЕ 0.43.7. ЖН а 是 点 阵 常 数 , О 是 升华 热 , a 是 表面 能 , 取 
半 艾 值 是 为 了 和 多 鼎 的 实验 值 比较 . 


表 3.7 Са, Ав, Ан 的 (111) , (100), (110} 表 面 能 计算 值 (单位 ,ergjenr )® 


金属 winm jeOCkrmay aflll) ; afl00) } а(110) 平均 a 

Gr [0.3615 | 39 | 2480 я | эмо | 2800 | 
hg | 0.409 | 2% | 640 1890 | 2010 1850 

м | одов | 365 | 2100 | мю | 2570 2370 

Ф leg= 1077]. 


Ж—-Эї Й Си, Ад, Аи а 实验 值 比 表 3.7 的 估算 值 小 
10% ~ 20%, 但 总 的 趋势 附 合 得 很 好 , РУ Е ЗЕ 
和 再 构 , 其 数值 应 偏 高 . 

另 ~ 种 计算 表面 能 的 方法 是 “对 势 " 法 . 设 粒 子 间 的 互 作用 能 
U; 为 Morse РВ: 

U, = elexp[— 200г -mm)] – 2ехр[— а(ғ – nm) (3.6) 
或 Lennard-Jones 2; 
U, = &4є[(Ь/т)'® — (Ь/)°] (3.7) 
这 里 的 + 是 i, j 原子 间 的 距离 ,se 是 互 作用 能 的 最 小 值 (势能 谷 的 
值 ), a зь ПИА ОКА. 利用 Morse 势 计算 Cu 的 (111)、 
(100) 表面 能 时 得 到 :表面 第 一 至 第 四 层 麻 子 对 表面 能 有 和 贡献. 


为 了 减少 表面 能 , ЖЕШ НЫ ЖЯ: ЗЕЙ ЕЕН, 使 表面 能 减少 
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2] 10%. 起 始 表 面 结构 由 几何 上 切 开 的 体 结构 决定 , 如 表面 层 起 
始 结 构 不 变 , 而 表面 层 和 下 面 几 屋 原子 面 之 间 的 距离 发 生 改 变 以 
降低 表面 能 , 这 种 变化 称 为 表面 弛 驳 . 如 Al(1l0) 表 面 原 子 面向 
下 收缩 约 49% ，AlK111) 表 面 原子 面向 上 伸展 约 2.5%, 面 А1(100) 
表面 原子 面 的 位 置 基本 上 不 变 . 

如 果 表 面 结构 .特别 是 它 的 一 维 对 称 性 发 生变 化 , 例如 某 一 
基 矢 方向 周期 性 扩大 一 信 . 另 一 基 矢 方向 周期 性 不 变 , 形成 新 的 
结构 , 这 种 变化 称 为 表面 再 构 ( 见 第 四 章 ). 


3.6 台阶 和 人 台面 的 粗糙 化 上 4 


表面 台阶 线 上 的 康子 可 以 离开 台阶 形成 一 对 扭 折 . 这 对 扭 折 
的 产生 相当 于 台阶 线 上 出 现 了 空位 .可 以 用 类 似 固 体内 空位 形成 
能 的 方法 计算 担 折 对 的 形成 能 . 在 固体 物理 中 计算 空位 形成 能 时 
先 把 原子 从 体内 取出 ， 算 一 下 断 开 几 个 键 (最 近邻 近似 ), 再 把 它 
必 回 晶体 表面 的 扭 折 处 , 算 一 下 恢复 了 几 个 键 . 计算 招 折 对 形成 
能 时 也 如 此 . 先 算 从 台阶 线 中 取出 一 个 原子 ,再 把 它 放 回 邻 晶 面 
几何 因素 决定 的 扭 折 处 . 在 se 晶体 (100)[010] 台 阶 和 fce 晶体 
(Опо, 这 个 过 程 净 断 开 的 键 数 均 为 一 个 (前 者 为 4- 
3, 后 者 为 7- 6). 因此 正 、 负 扭 折 对 的 形成 能 各 为 uw /2. 

实际 的 扭 折 对 形成 过 程 是 台阶 上 原子 向 外 不 断 扩 获 的 过 程 . 
不 仅 如 此 , 扭 折 对 产生 后 上 述 过 程 还 可 以 继续 沿 台 阶 发 牛 ， 使 
正 、 负 扭 折 对 的 距离 扩大 . 正 、 负 扭 折 对 扩大 前 后 台阶 线 总 能 量 不 
ЛЕ. 这 样 正 . 人 负 扭 折 对 在 台阶 上 统计 地 随机 俘 布 . 这 种 随机 分 布 
ЖХ Т. аад 
带 正 НОТА Е ЕТЕ В 98 8625 


0 = (п+п' + п")и,, 12 (3.8) 


这 里 的 л = Ма К Э, п' 和 ww 是 单位 长 度 内 热 涨 落 
引起 的 正 、 负 扭 折 数 . ЗАИТ ИРЕ: ТАСЕВ А59 ЭЗ 
. 63 . 


5 = Апа п" п") Аа] (3.9) 

从 自由 能 已- 75 极 小 和 斯 特 林 近似 公式 可 得 到 
п' = п” = expt— uu!2kT) (3.10) 
ВАНО 428 НР л" Ял Л Бп 的 场合 , 即 了 较 低 的 
场 台 , 组 文 献 中 也 将 它 外 推 到 高 温 ， 此 时 所 折 的 浓 麻 可 达 百 分 立 
几 十 , НАЗА ИНВЕ ИА Е. 显然 ， 这 在 定性 上 是 对 的 , 但 定 
量 的 结果 不 完全 准确 . ТЕА ДЕ РН ЕРТ АЛВА И 
(ау РУ ЕЈ Е унт, 使 台阶 线 的 弯曲 程度 不 断 增 大 , 再 加 上 台面 上 上 不断 
增多 的 才 血 空位 和 增 原 下 ,最 后 使 台面 .以 至 整个 表面 粗 粹 化 . 

粗糙 化 的 过 程 下 以 由 Monte-Carlo 方法 模拟 出 来 . 
表面 空位 和 体 空位 类 似 , 增 原 子 和 体内 该 际 原 子 类 似 , 体内 
填 际 原子 可 以 和 体 空 位 复 台 ,表面 空位 也 可 以 和 增 原 子 复 合 . 不 
同 的 是 ,一般 体 内 填 了 入 原 千 形 成 能 显 莫大 于 体 空 位 形成 能 ， 因 
ЗЕТА У А р АА Е А ЕБ е у ИЕ ВЕ. 增 原子 形成 
能 和 表面 空位 形成 能 相近 , ДЕ ГАГ Ы, НК АЕ Гета АУ АЕ 
原子 ， 此 时 破坏 的 键 数 在 se(300) 上 是 (3- 1) .在 fcefllly) 上 是 (6- 
3). 会 徊 原子 上 升 并 转移 到 扭 折 处 后 形成 表面 空位 . 断 开 的 键 数 
在 sc(100) 上 是 45- 3) ,在 fcc(111) 上 是 (9-6), 二 者 断 开 的 键 数 
是 相近 的 , 因此 , 增 原 -浓度 和 表面 空位 深度 也 比较 相近 , 它们 

АЯН ЖЕ 9 тюй. 
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第 四 章 ”再 构 表 面 和 吸附 表面 


表面 的 出 现 破 十 了 理想 贞 体 的 三 维 平移 对称 性 , 因此 它 也 是 
ЖНА ВА. 表面 的 出 现 伴随 着 大 量 原 子 键 的 断 开 ,从 而 需要 
АЕА. 和 其 他 面 缺 陷 相 比 ， 比 表面 能 最 高 , 因此 表面 上 的 
原子 会 改变 其 组 态 力 图 使 表面 能 有 所 降低 . 为 了 降低 表面 能 , 表 
面 的 几 层 原子 之 间 的 距离 会 发 生变 化 ,这 就 是 表面 弛 隐现 象 ,， 不 
仅 如 此 ,表面 原子 还 可 以 重新 成 键 ,从 而 改变 晶体 表面 的 平移 对 称 
Е, А ЕР ВЕ, 形成 所 谓 的 再 构 表面 . 表面 吸附 一 些 原 
子 也 有 利于 表面 能 的 降低 , 吸附 原子 后 的 表面 周期 性 也 会 发 生变 
化 , 形成 所 谓 的 吸附 表面 . 在 本 章 中 将 首先 介绍 再 构 表 面 和 吸附 
表 闸 的 标记 , 青 分 别 介绍 半导体 种 金属 的 再 构 表 面 的 一 些 有 具体 结 
构 ， 最 后 介绍 吸附 表面 的 一 些 具体 结构 . 


4.1 再 构 表 看 和 吸附 表面 结构 的 标记 


清洁 表面 是 在 超 高 真空 系统 中 经 过 离 了 豪 击 后 杂质 含量 小 于 
10 习 的 晶体 表面 , 吸附 表面 是 清 活 表面 上 吸附 其 他 元 素 的 表面 . 
这 些 吸 哇 的 其 他 元 素 原子 一 般 是 外 界 沉 积 到 表面 上 的 , 但 在 一 定 
条 件 下 它 也 可 以 是 最 体内 杂质 或 合金 元 素 向 表面 偏 析 的 结果 . 

晶体 的 理想 表面 指 晶体 被 一 下 何 面 切 开 后 的 表面 . 它 的 二 维 
周期 性 可 以 表示 为 


ma + пБ 


这 里 аьа шл НЕК, т л К. 实际 的 清洁 表面 
的 周期 性 会 和 理想 表面 不 同 ,吸附 表面 的 河 期 性 更 可 以 不 同 于 理 
想 表 面 . 实际 的 表面 的 二 维 周期 性 可 以 表示 为 
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mt + пр 


这 里 о ЖЬ Жл к, mm 和 nm 是 整数 ，e ,三 可 以 和 全 村 
平行 ,并 二 具有 以 下 关系 : 


а = ра’, ф = ё’ 
这 里 p 和 9 ЖЖ, ШЕ ДА ЖАС БЕЛТНЕ ЕТЕГАН К НГ Жел Э 
Е{АМ) –- (рх 4) 


С к Р, САА) ЗА ЛАЖЕЛ. Ы) НАНА бт, РЯ Ал 
Si(111) -(7x7) 就 是 -- 神 被 研究 得 很 多 的 下 单 晶 前 表面 . Е 5 
东经 过 表面 原 乒 的 重新 排列 ,形成 的 元 胞 比 理想 表面 元 胞 扩大 了 
?#х71{Ё. 

ЗЕ Ын ЖЕП ЖЕЕ АГИ ЕБ 和 ,站 还 可 以 和 人 ,天 不 平行 


а= ра + a6, В = ра + дё” 


这 里 р,,чу,р, № д. 是 整数 . 如 а Аа, Б АНЬ ПАЛЕ ЖД), 
则 再 移 甫 面 和 吸附 表面 结构 可 表示 为 


El(hki) – (аја x Bib 一 日 -用 


ЖХ а, Б, а, БЕА КК, 8 是 转角 ，4 是 吸附 的 元 素 ， 如 
510111) – (Y3 х 4/3) – 30° - Ар 等 . 它 表 示 Si(111) -Ag 表面 的 基 
矢 增 大 了 v3 倍 并 转动 了 30*. ШШ ЯФ ЕБ Б ЖЕ ТЫ ЖП Б] ЕТЕ ЖЕЛЕ 
内 有 和 多余 原子 或 吸附 原子 , Е (ааг х B15 ) 前 加 ce, 如 肯 构 表 
面 Pt001) - с(4х2) .吸附 表面 P001) – (2х2) -CO 等 . 

半导体 表面 是 研究 得 最 多 的 点 面 , 下 面 先 介绍 半导体 表面 ， 
再 介绍 金属 才 面 . 


4.2 半导体 再 构 表 面 结构 
4.2.1 5111) 


Sit111) 表 面容 易 发 生 再 柳 , 在 约 875 宛 以 下 为 {7 хт), 
高 于 875 和 转变 为 (1 x 1) 结 构 , 在 室温 以 下 解 理 得 到 的 表面 具有 
(2х1), 退火 温度 达到 380 各， 它 会 转化 为 (7 x 7?) 结构 . 


图 4.1 510111) 1107 x 站) 结构 的 D4S ЖЇЗЇ, КОЦЫР, КОШЫ 


在 扫描 隧道 显微镜 (STM) 发 明之 前 , 对 (7 x7) 结 构 提 出 过 多 
种 横 型 , 由 于 表面 坚 胞 如 此 之 太 , 很 难 判 定 哪 一 个 模型 更 正确 . 
STM 的 直观 结果 解决 了 这 一 难题 , 这 是 STM 的 一 个 重要 贡献 . Н 
前 得 到 公认 的 500111) - (7x) 结构 见 图 4.1， 从 贫 视 图 和 情 视 图 
可 以 看 到 (7? x7) 表 面 品 胞 短 对 角 线 右 侧 和 左 侧 的 原子 结 愧 不 同 ， 
右 侧 结构 为 aBbC 层 原子 加 6 个 增 原子 组 成 ,如 前 所 述 , ав 闻 和 
bc 间距 离 为 晶 胞 体 对 前 线 的 1712, ВЬ 6 БЕ УН ДЕ р ЁЁ ПЧ 
14. aB 双 层 原子 可 视 为 太 块 唱 体 原子 结构 的 延 人 种 ，bC 双 层 原子 
则 和 和 理想 吕 体 向 外 延伸 的 结构 有 差异 . 在 (7x7) 蔬 胞 的 四 个 顶点 
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ЖАКО РЕЧ), САБЛ КЛ Г (тезі atom) 只 
# 21 (7 х7 ПН 49 Е, АТИ АА АЈ 7, 
半 个 唱 胞 内 应 有 有 24 个), 6 РАН РТА -部 分 C 屋 原 
了 (排列 成 三 角形 ) 形 成 四 面体 销 构 . 在 (7 x 7) 唱 胞 短 对 角 线 左 侧 
由 аВЬА 层 原 子 (A 原子 也 是 支撑 原子 ) 加 6 个 增 原子 组 成 ,实际 
上 和 氟 对 角 线 是 层 错 的 界线 , 左 半 个 品 胞 内 层 错 (位 置 由 忆 称 到 AA) 
的 存在 使 右 仙 6C 层 不 能 周期 地 延伸 到 左 侧 . 左右 全 原子 高 麻 也 栈 
ВЕС Ми Ао). 从 以 视图 可 以 看 到 洪 晶 胞 边线 和 层 错 线 
(ХХВ) 1 的 一 对 对 上 了 屋 原子 相对 B 层 原子 的 横向 距离 缩短 ， 
拱 成 所 谓 的 - - 聚 体 (dimer). 这 就 是 Takayanagi 提出 的 “二 聚 体 - 
增 原子 - 屋 错 "(dimeradatom-stacking fauji, ПАЗ) Я). 模型 中 增 原 
『 共 12 个 ,表面 第 - - 层 支 撑 原 子 共 和 2 个 ( 比 基 体 原子 层 的 得 个 
РАТ), 表面 第 二 层 tb 层 ) 原 子 48 个 ( 顶 角 4 个 凹陷 点 少 
Тал Г, 但 属于 唱 胞 的 是 1/4, 因此 :个 蝇 胞 比 基 体 原子 层 的 
特 个 原子 少 1 个 原子 ). 这 一 层 的 总 原子 数 为 102 个 , 和 Si(111) - 
(1х1) 49 ХХ 98 个 原 六 相 比 , 多 4 个 原子 . 经 常 在 
(7x7) 结 构 中 观察 到 表面 缺陷 , 常 抑 的 增 原 子 矶 位 一 般 出 现在 晶 
胞 顶点 据 陶 处 的 近邻 , 一 般 缺 损 一 个 增 原子 , 有 时 二 个 相 邻 的 增 
Б Ра — Дай. 

大 (7x7) 的 DAS 模 型 可 以 看 到 , ШКАТ 5, 增 原子 
数 相应 减 为 5 个, 顶 角 仍 为 四 陶 ， 就 可 以 形成 (5 x 5) 的 DAS Ж 
型 .类似 地 可 以 把 它 扩 大 成 {9x 9)DAS 模型 . 它们 都 已 被 БТМ 现 
察 到 . (7 x7) 结 构 的 DAS 模型 比 相 应 (1 x 1) 结 构 芍 双 层 原子 数 每 
个 晶 胞 密 4 个 原子 , (5 x5)DAS 模型 有 所 不 同 , 它 和 相应 (1 x1) 
的 双 层 原子 数 相同 , 不 需要 增补 原子 到 表面 层 . 

进一步 欧 STM 观察 显示 ,Si(111) 表 面 的 台阶 通过 (7x71) 唱 
胞 药 目 陷 质 点 , 即 它 的 台面 由 整数 个 (7x7)? 晶 胞 组 成 . 显然 , 通 
过 凸 陷 顶 点 的 台阶 上 原子 的 总 断 键 数 会 少 一些 , 在 能 量 上 是 有 利 
的 . 

由 于 (7 x7) 晶 胞 一 半 无 层 错 , 一 灶 有 层 错 ,两 者 的 局 域 电 子 

- 68 = 


态 蜜 度 不 同 , 在 一 定 偏 压 下 进行 微分 电导 (did 让 的 测定 ,可 以 
明显 区 别 有 、 无 层 错 的 两 个 二 角形 , 测量 后 可 以 和 表面 形 摇 像 进 
行 对 比 . 其 他 打 描 隧道 谱 {(STS) 方 法 ， 如 电流 成 像 隧道 谱 (CITS) 也 
可 以 区 分 有 层 错 和 无 层 错 的 区 域 . 

对 Si(111) - (2 x 1) 结 构 也 提出 过 多 种 模型 .1981 和 1982 年 
Pandey "| 提出 的 “x 键 链 " 模 型 ， 和 后 来 STM 的 结果 基本 符合 , 图 
4.2 是 (1x1) 和 (2x1) 结 构 的 比较 . 图 上 部 是 滞 <011》 方 向 的 侧 视 
图 , 在 (1 x 1) 的 侧 视 图 上 曾 出 了 aBbC 四 层 原子 , 它们 组 成 曲折 的 
六 原子 环 { 六 个 原子 并 不 都 在 纸 面 上 ), C 屋 原子 各 有 К. 
在 (2 x 1) 的 侧 视 图 上 ,， 顶层 bt 二 层 原 子 重 新 成 键 交替 地 组 成 了 
侧 视 图 上 的 曲折 的 七 原子 环 和 五 原子 环 . 最 上 一 层 原 子 两 两 靠近 
并 形成 * 键 . 从 俯视 图 上 可 以 清楚 看 到 最 上 一 层 原 子 形 成 沿 
0124) 方 各 的 曲折 原子 链 , 第 二 层 也 在 较 低 处 形成 治 4011> 方 向 的 
ВТА 了 链 ,， 正 因为 这 .个 原子 链 , 使 晶 胞 扩大 一 倍 成 为 (2 x 1) 
Дт. STM 和 STS 测量 对 (2 x 1 结构 的 电子 态 有 了 更 深信 的 了 
解 . STM 还 观察 到 (2 x 1) 结 枸 的 台阶 治 着 上 述 曲折 原子 链 ， 在 台 
阶 处 曲折 原子 链 下 倾 和 АВ 层 原子 形成 六 原子 环 . 


5113-1 х1 5(111)-2 х1 


ь С 
в 
a 


фФфоофобе о 
Ф Ф 


отое 


图 4.2 501) 101 хт Ту ВА Ц, Е ЭЩ А, ЕСЕР РЯ 
里 69 . 


4.2.2 Sif001) 


1959 年 Schlier 和 Famsworh' ”就 根据 LEED 的 172 分 数 斑 点 所 
出 了 - :个 S(001) 的 二 宫 体 模型 . 由 于 LEED 中 有 时 还 出 现 1/4 分 
数 的 斑点 ,此 模型 和 其 他 模型 经 过 长 期 比较 ， 才 慢 悍 占 了 上风 ， 
但 在 二 聚 体 是 对 称 的 还 是 扭曲 的 方面 还 无 定论 . 

STM 观察 解决 了 这 个 问题 , 实际 上 对 称 的 一 聚 体 链 (为 主 ) 和 
扭曲 的 二 生体 链 同 时 存在 , 前 者 的 击 胞 是 (2x1) .后 者 的 唱和 胞 则 
可 以 是 (2x2) 和 (4x2). 图 4.3 是 对 称 的 二 育 体 模型 ,正方 品 胞 
一 边 分 别 是 体 晶 胸中 的 [110] 和 [110] ,这样 表 面 唱 和 胞 就 可 以 不 含 
有 面 心 原 子 . 俯视 网 (上 部 ?中 最 天 的 圆圈 是 顶层 原子 , 次 大 的 圆 
图 是 第 一 层 原子 , 第 兰 层 原子 以 小 黑 圈 表示 ., 将 俏 视 图 和 《1107 例 
视图 (下 部) 综合 在 一 起 可 以 帮 到 (1 x 1) 结 构 每 一 顶层 原子 和 第 二 
层 原子 形成 两 个 键 , 这 样 每 -顶层 原 上 还 有 一 个 悬 键 . 顶层 原子 
为 减 小 能 量 英两 靠近 形成 (2x1) 再 构 表 面 中 的 二 阳 体 链 , 使 每 一 
个 原子 减少 一 个 瞄 键 , 形成 五 原子 环 , 同时 表面 贞 胞 扩大 一 倍 成 
(2х). 


о. .А, do 


ВН 2х ж 


4.3 ”人 i(001) 表 面 的 中 x 11) 和 (2 ху 
СРУ, {下} 侧 视 图 
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将 样品 温度 降 至 120 К А Н STM | | 
观察 ， НО {ЖЕНЫ Ж 
温 时 扩大 . 这 种 非 对 称 的 链 和 非 对 称 的 
表面 缺陷 有 联系 . 扭曲 二 聚 体 的 一 种 模 。 | 
型 见 图 4.4. 图 中 二 聚 体 的 一 个 原子 (大 
圆圈 ) 上升 , 使 第 二 层 两 个 原子 靠近 { 见 | | 
7), Ж Л ОАА 
横向 相 邻 的 中 国 圈 ? 下 降 使 第 二 层 两 个 
原子 离 远 一 些 ( 见 图 中 箭头 ) 相应 地 担 | | 
Н Ж БЕТЕ STM 18 КЕЛ ОШЕН. 图 44 9000) (2р) 
НАВИ Е ЕАД (2х 2) 57 | 742% 
оба х 2) ава О ЖЖ а), 它们 引起 О А Сти) 
LEED 的 1/4 和 1/2 分 数 的 衍射 斑点 ， 

二 聚 体 引 起 的 电子 结构 的 变化 见 图 4.5, 《a) 中 二 聚 体 未 形 
成 , 每 个 项 度 原 子 有 二 个 悬 键 , 形成 四 重 简 并 .《b) 中 已 经 形成 对 
Ж, 每 个 顶层 原子 的 一 部 分 电子 云 并 人 五 原子 环 中 , 相当 
于 形成 了 og 键 和 反 o’ 态 , 每 个 顶层 原子 各 保留 一 个 悬 键 .《e) 中 
НАЗЕ ВЕ М л 键 和 反 л", 此 时 关键 和 反 呈 态 之 间 出 现 小 
小 的 能 阶 ， 此 时 表面 已 经 不 显示 金属 性 ,这 各 光 电子 谱 结 果 相 
符 . {路 中 招 曲 二 聚 体 形成 , 使 县 键 能 级 距离 增 大 , 电子 云 分 布 也 
不 再 对 称 ， ЕЕН ОВ, 的 能 级 低 于 下 降 的 悬 键 DB,, 使 电子 
云 向 上 升 悬 键 集中 , 图 4.5 的 下 部 分 别 给 出 了 以 上 四 种 情形 的 能 
级 的 分 弄 和 变化 ， 

STM 对 Si(001) 台阶 结 攀 的 观察 已 取得 了 重要 的 结果 . 从 图 
4.5 可 以 看 到 若干 单 原子 高 度 的 台阶 (高 度 为 0.136 шп). 台面 交 
落地 由 垂直 或 平行 台阶 的 二 聚 体 链 组 成 . 此 邻 晶 面 在 [110] 方 向 
Л Зз 0, 合 阶 的 平均 距离 (人 台面 宽度 ) 为 0.136 nmjtan8， 例 如 
8 为 1* 时 , 台面 宽 7.80 пт, 此 图 左上 角 高 , 右 下 角 低 . 从 图 可 区 
ПЕ АИТ, 和 高 一 层 人 台面 上 二 聚 体 链 平 行 的 台阶 让 称 为 A 型， 
Жа ЕВА Е ЖЕ ВАБО ВЭ, 上 & 型 台阶 比较 平 

п: 


一 а* 一 с* 一 с* 
ки 一 DB 
т 一 пв, 

— б — 0 — 6 


4н} (Һ) {С} (д) 


图 4.6 5(001)5Б РЕУТТЕ Т ЕТ 


Е, ВА {ЗИЯ ЭРТ. 这 些 现象 说 明 , КӨШ Ау ЮГ КОГА 

是 一 聚 体 链 的 方向 , 因此 A 型 台阶 高 : 层 台 面 上 增 原子 很 容易 沿 

台阶 方向 运动 , 并 掉 下 来 使 台阶 平 直 . B 型 台阶 的 上 一 层 台 面 上 

随机 数目 的 增 原子 很 容易 沿 垂直 台阶 方向 运动 并 掉 下 来 ,形成 粗 
， 72° 


糙 的 台阶 . 领唱 面 偏离 密 排 面 较 大 时 (如 超过 2°), Ва, 台 
阶 高 度 均 为 B 型 的 双 层 高 度 台 阶 , 此 时 所 有 台面 的 一 聚 体 链 均 和 
ЁЗЕН. 

С КЕЕ ЕГ ТЕ А 1 ХОЛУ. 在 外 加 应 力 ( 如 晶片 被 弯 
曲 ; 作 用 下 , 例如 (2x 雪 台面 会 变 宽 (1x2) 台 面 会 变 春 ,应 力 方 
向 相反 后 , (2x 雪人 台面 会 变 罕 (1 x 2) 台 面 变 宽 . 相应 地 , 不 同 的 
{2x 了 1 台面 和 (1x2 台 面 的 LEED 交点 强度 的 比值 也 从 关于 1 变 
为 小 于 1. 无 外 加 应 力 时 二 种 台面 宽度 相同 , 两 种 LEED 斑点 强度 
的 比值 等 于 1. 这 些 结果 说 明 台 阶 间 有 长 程 弹 性 巨 作 用 . 扭 折 之 
间 , 手 折 人 台阶 之 间 也 有 互 作用 . 


4.2.3 51(110) 


НЛ АЛХ 50110) 9А ВЕ А, КНЕ ВЕ - 
衡 射 (LEED) 纵 出 多 种 再 构 (110) 表 面 ， 如 (5Sx1),(7x1l),(9x1y 
等 . 图 4.7 是 Si(10) 缺损 列表 面 结构 的 全 视图 和 (41107 方向 的 
ЖЇЗ. 图 中 顶层 原子 第 3 列 和 第 5 ЖЕДИ (АЛ Жж) ДГ 
(5 x 结构 .类似 的 缺损 可 以 形成 {7 x1) 和 (9 x1) 结构 . 进一步 
的 LEED 和 STM 研究 得 出 , 原先 得 到 的 ($5 x 1) 结 构 是 0,01ML 的 
Ni 杂质 引起 的 , 清洁 全 (110) 再 构成 {2 x 16) 结 构 . 
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图 4.7 Sitll0) 缺 损 列 “表面 结构 (上 ) 稍 视图，( 下 ) 仙 视图 
+ 373 、 


4.2.4 Се(111) 


Се 和 Si 体 结 构 部 属于 同样 的 金刚 石 结 构 , 但 再 构 Get111}) 和 
再 构 50111) 不同, 90111) ЕТЕ (7 х7), {Н STM 是 和 
LEED 结果 者 说 明 Ge{111) 以 e(2 x 8) 为 主 , 同时 存在 的 还 有 (2x 
2) 和 ef4x2) 结 构 . 这 些 结构 属于 增 原 子 模 型 , РЕТ, 和 下 
两 种 位 置 , 如 图 4.8 所 示 . Т, 结构 中 增 诛 子 和 表面 由 内 到 外 aBbC 
四 层 原 子 中 b 屋 原子 的 投影 位 置 重 合 ( 见 俯视 图 ), 增 原子 层 , 一 
Бк .一 层 原子 形成 如 四 面体 . Н, 结构 中 增 原子 和 表面 bC 原子 的 
授 影 位 置 都 不 重合 . 理论 计算 表明 ， Т, 结构 在 能 量 上 上 比 Н» 结构 
有 利 -… 些 . Т, ЖН, К р йа У НЕЦ АГЕ ct2 х8), 
c(4x2),(2x2) 等 表面 结构 . 图 4.9 Т, 和 下 位 增 原 子 分 别 形 成 
的 с(2х 8), 从 图 中 可 见 , Т, 位 Ge 墙 原子 和 下 面 第 2 层 原 子 授 
ЖЕТ, Н, 位 Ge 增 原 子 和 下 面 第 1.2 层 原子 的 投影 都 不 重合 . 


О зите 
9297 ХА К< СЗ ааят 
5000 2 2т 


图 4.8 Ge(111) 表 而 增 原 子 的 TT 和 H Ве, (1) 以 视 图 , (下 ) 俩 视图 


刚 解 理 得 到 的 Ge(111) 也 具有 利 解 理 Sit111}) 类 似 的 (2 x 1) 结 
构 , 退火 后 可 得 到 大 面积 的 ce(2 x 8) 铺 构 . 由 于 c(2x8),c(4x2) 
和 (2 x2) 顶 部 一 层 原 子 的 密度 大 于 (2 x 1) 中 xx 键 链 原子 密度 (的 
大 12.5%), 在 ct2x8) 退 火 结 构 中 出 现 尺 填 约 100 nm .边缘 为 双 


"” 74 ， 


ГАА Ое 
бм; 
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图 4.9 Се(111) #18 Т, ЯП Н, 增 原子 形成 的 c(2x 3) 结构 


屋 原 子 台阶 的 空洞 台 . 加热 到 约 300 名 时 Се(111) - c(2x8) 转 变 
为 (1 хт). 


4.2.5 Се(001) 


Ge{001) 的 再 构 和 91С001) 3919], ТЕЕр 也 常 显示 (2 x 1) 结 构 ， 
STM 得 到 的 原子 排列 也 是 类 似 的 ， 妈 存在 对 称 的 和 非 对 称 ( 扭 曲 》 
ВО ЕСИ 4.10). 如 此 图 所 示 , АЗБЕН ВН. КЕЕН А АС 
置 可 以 形成 (2x2) 和 (4х2). 理论 计算 也 给 出 (2x2) 和 ef4x2) 
结 梅 在 能 量 上 比 42xl)y,e(2x2),(4x1l)y,(8x2) 有 利 一 些 ， 

在 Get001) 邻 量 面 上 也 观察 到 单 原 子 层 高 的 台阶 上 、 下 两 台 
面 上 的 二 肾 体 链 的 取向 差 g*, 但 台阶 方向 既 可 以 是 4110?， 也 可 
以 是 :100), 不 像 510001) 一 般 是 (4110) 方 向 ， 


4.2.6 GeSifill) 


原子 比 1:1 的 GeSi(111) 的 旱 期 研究 得 到 具有 (5 x 5) 对 称 性 
* 75 . 


ЕҢ 4.10 Сео) у Ау 
的 再 构 . SIM ##ЭТ ЕЗИ ЗЕ ЖЫН ЛЕ ЯН ЯШ 510111) – (7x7) 类 似 . ДА 
Лато ДЕСНЕ Р), 它们 也 被 短 对 角 线 分 开 ， - 便 较 
В, 另 一 侧 较 低 . 看 来 这 也 是 由 层 错 引 起 的 , 但 也 不 能 排除 由 
Се, 原子 有 六 排 询 引 起 的 可 能 性 . 


4.2.7 GaAs{110) 


GaAs 很 容易 洛 (110) 面 解 理 . 图 4.11{a) 中 STM 像 上 画 出 了 
元 胞 及 其 中 的 Ga, As 原子 . 它 是 改变 STM 偏 压 航 性 (从 1.9V 到 
一 1.9 V) 得 到 的 . 正 情 压 时 测定 的 是 (110) 表 面 的 Са 原 和 位置， 
负 偏 压 时 测定 的 是 (110) 表 面 的 As 原子 位 署 ( 分 别 和 图 下 方 的 铺 
ЖЛЕ Ж) ЖЕ [И] ЖП ЯЙ] Ж ЛУ). 5ТМ 研究 还 得 出 GaaAs(110) 面 上 Са, 
Аз ТЕЕ ЛЕЯ. Ав 向 上 .Ga 向 下 形成 和 水 平 线 约 成 30° 角 的 
ВЕ, 图 4.11(b) 是 这 一 握 册 的 (110) 伍 视图 . 此 图 还 显示 发 生 握 曲 
的 原因 和 电子 转移 有 关 . 未 握 曲 的 As 和 Ga 的 上 县 键 各 有 一 个 电 
子 , 形成 的 能 带 半 满 , 扭曲 后 电荷 向 As 富 集 , 使 悬 键 能 带 分 型 ， 
产生 的 能 上 隙 达 2.4 ey, 超过 体能 带 的 能 踪 1.4 еу, 使 体系 能 量 降 
1&. Gaas(110) 面 虽然 有 上 述 表面 弛 入 , 但 一 般 不 发 生 表 面 再 构 . 

* 76 А 


Ее 
[001] 


7, 


图 4.11 (а)СаАз( ОУУ SIM 像 , 左上 偏 压 +1.9Y, а Е-1.9 У, Е 
为 表面 结构 模型 . (b) 苇 键 电荷 由 Ga 向 As ЖОЕ, НОБ НЕВЕН ЛУЫ 
Зет БЕ НН САКТО) Ур) 


4.2.8 СаАѕ(001) 


СаАв(001) #00719 Е, 一 般 As 原子 表面 较 易 制备 ，STM 研 
究 得 出 ,表面 上 有 {2 x 4),c(4x4),c(2x8) 结 构 单 位 , 它们 分 别 
由 一 对 对 As ЛАТА ТО ВЕ КАН ПАЎ. с(4 x 4) 结 构 
单元 由 As ЖР Аз 原子 层 组 成 . 在 高 温 退 火 后 它 转 化 
Ж с(2х8), 它 由 三 行 Ав С 6 -- 行 缺损 二 际 体 组 合 而 成 ,每 
三 行 Ав 二 聚 体 又 相互 错开 . 


4.2.9 СаАв(111) 


СаАѕ(111) 表 曾 也 有 和 极 性 ,一 般 的 表面 顶层 也 由 As 原子 组 

成 . 入射 方法 给 出 (2 x 2) 结 构 , 退火 后 形成 (19 x 19) --23.4? 再 构 

表面 . STM 对 这 二 种 结构 单元 的 研究 给 出 了 具体 的 原子 模型 呆 ， 

认为 2x2 结 构 由 As 三 聚 体 ( 顶 层 Ав 原子 成 键 并 和 下 一 层 As 原 
+ 了 7 А 


子 成 键 ) 排 列 成 六 边 形 后 形成 . 这 样 的 结构 中 As Н) Ж ЖЕТУ ЕШ 
Ж. 500 ОЛИ К 10min 形成 19 х w1i9 再 构 形 面 ， 其 模型 是 : 顶层 
排 成 六 过 形 的 Аз 原 - 关 和 下 -- 层 12 个 As 原子 组 成 WY19 х v19 结 
椅 单 元 . 


4.3 金属 再 构 表 面 结构 


高 分 辨 电镜 和 STM 都 直观 地 证 实 &u,PtE 的 (II10) ~- (1х2) 
再 构 邦 是 交替 地 缺损 原 子 列 造成 的 . 温度 升 高 时 ， 如 Аш ТЕЎ 
700K 时 ，(1 x 2) 结 构 会 转变 为 (1 x 1) 结 构 , 这 是 -种 有 序 - 无 序 
转变 ,顶层 原子 在 (1 x 1) 位 置 上 无 序 分 布 形成 (1 x 1) 结 构 . 

Aut111) 的 STM 图 像 一 般 显 示 的 是 (1 x 1) 结 构 , 但 有 了 时 也 出 
Яй (22 x 3) 结 构 , ЖЕШ ДЕ Гос 和 һер 间 的 层 错 (与 表面 上 的 Sheck- 
ley 不 全 位 错 相 连 ). 这 些 位 错 提供 了 Au(111) 上 Ni 和 Fe 的 成 核 
Ф. 

Ац, Рі 的 (00) 表 面 上 有 (5 х 20) (5 х 12) 917. 再 构 的 来 源 
是 (100) 上 项 层 原子 密 排 得 次 亿 于 (111)? 面 ,相应 地 一 些 原 子 向 外 
位 移 . 600%СЫ (5 х 20) 的 长 程序 消失 . 

Au 在 Nitll0) 显 示 (7xd4) 结 构 ， 它 的 品 胞 为 4dum x 74а 
《dm 和 dwow 分 别 是 <100) 和 《110}) 蔚 列 间 距 ), 由 c(2x4} 亚 单位 
组 成 , 每 7 个 dwn; 长 度 缺 报 一 个 (110) 原 子 列 ，An(111) 显 示 有 


(22-23) xv3 再 构 , 但 hg 在 Au(111). 上 未 显 出 再 构 . Ag 层 在 空洞 
或 台阶 处 成 核 , Wi 在 Аш(111)_Е ЙЧ БЁ ЁЖ {ы Ж ТЕРА ЕР ЖЕ ЭЕ ЖЕ АК 
表面 位 鲁 上 ，Fe 层 在 Aufl111) 上 有 类 似 成 核 位 置 . 

4.4 吸附 表面 结构 
4.4.1 物理 吸 只 和 化 学 吸附 


衬 底 和 增 原 子 之 间 存 在 着 两 种 吸附 :物理 吸 只 和 化 学 吸附 . 
. 7% + 


物理 吸附 时 衬 底 刘 了 于 和 增 原 子 之 间 没 有 电荷 转移 ,二 者 之 间 的 吸 
引力 是 хап дег Waals 力 和 /或 静电 力 , 它 存 在 于 任何 分 子 之 间 , 它 
也 是 气体 转化 为 液体 的 原因 . 物理 吸附 时 没有 势 又 , 不 需要 热 激 
йа. 物理 吸附 一 层 分 子 后 还 可 以 通过 уап йет Waals 力 继 镍 吸附 ， 
因此 物理 吸附 - 般 是 多 层 的 . 化 学 吸附 时 衬 底 原子 和 增 原 子 之 间 
有 电荷 转移 。 二 者 之 间 发 生 了 化 学 结合 ,二 者 之 间 的 力 由 化 学 键 
的 性 质 决 定 . 化 学 吸附 一 层 分 子 后 不 能 继续 形成 化 学 键 , 因此 化 
学 豚 附 - 般 星 单 层 的 . - 般 来 说 物理 吸附 能 小 于 化 学 吸附 能 , 或 
者 说 化 学 吸附 释放 的 能 量 一 般 显著 大 于 物理 吸附 . 相应 地 化 学 吸 
附 时 分 计 高 表面 的 距离 比 物理 吸附 时 小 . 化 学 吸附 时 有 势 健 , 需 
要 热 激 活 . 因此 化 学 吸附 速度 较 慢 , 而 物理 吸附 速度 很 快 . 化 学 
键 的 形成 有 选择 性 ,因此 化 学 吸附 在 一 定 元 素 之 间 进 行 , 而 物理 
吸附 则 没有 选择 性 ， 

不 论 物理 吸附 还 是 化 学 吸附 . 衬 底 原 和 增 原子 之 间 的 互 作 
用 力 都 由 远程 的 吸引 力 和 近 程 的 排斥 力 组 成 . 在 物理 吸附 中 增 原 
子 和 衬 底 原 子 的 уап der Waals 吸引 势 来 白 原 子 间 瞬 访 的 感 生 电 候 
ВЕ, 它 和 -1r(r: 原 于 间 有 距离) 成 正比 , 而 原子 间 的 排斥 是 由 电 
子 云 重 准 引起 的 其 子 力 学 性 质 的 排斥 势能 引起 的 , 它 和 1r2 成 正 
比 . 整个 互 作用 势 就 是 Lemnard-Jones 热 . 

增 原 六 和 衬 底 间 的 吸附 势 Ф, 可 以 简单 地 表示 为 增 原子 和 衬 
府 间 所 有 上 原子 二 作用 对 势 上 之 和 ,县 


Ф, = >), 


Уел ТН Ф, 求 和 . 如 果 增 原子 和 衬 底 之 间 的 距离 远大 
于 原子 间距 ， 上述 求 和 可 以 被 积分 代 兰 ， 即 


$= [$C Nav 


这 里 М 的 单位 衬 底 中 的 原子 数 ， dy 积分 范围 是 半 无 限 大 的 衬 底 
时 79 . 


体积 ， 如 


ф(г) = 一 Ctr 十 Ст" 


而 且 增 原子 处 于 ху 面 上 的 对 称 位 置 ， 则 积分 中 和- <，y 和 
- y 广 向 的 互 作用 抵消 ,积分 后 % 只 和 增 原子 到 衬 底 表面 的 时 高 
z 有 关 ,， 积分 后 得 到 增 原 子 和 补 底 间 的 互 作用 势 为 


Ф, = МС, бг + МїС,/45: 
求 微 商 后 得 到 极 值 处 有 
Nrei2zol – МаС„/5гшу 5 = © 
即 
СС, = 2/5,° 
ШЖ КА АЈ, — АНН ЕНЕ Е, 为 
Eo = ~ Су + Сілу 
和 上 式 联合 厅 求 得 
С, = 2Е,20013, С, = 5х, 213 
于 是 , 增 原子 和 衬 底 问 的 吸附 能 
„ = 2№тЕ, 20/027 


另 一 种 物理 吸附 的 互 作用 势 来 白 静 电 互 作用 , 许多 薄膜 实验 

的 衬 底 是 离子 晶体 , 即使 沉积 粒子 是 非 极 性 的 , 这 些 沉积 原子 会 

受到 衬 旋 离子 电场 的 作用 感应 出 电 侦 极 距 或 四 极 距 , 电 侦 极 和 所 

有 离子 之 间 的 互 作用 势 加 起 来 就 可 以 得 到 吸附 能 . 计算 时 取 了 四 
. 80- 


种 离子 虎 体 (100) 表 面 的 吸附 位 置 :元 胞 中 心 .元 胞 边 的 中 点 , 正 离 
子 上 方 和 负离子 上 方 . 计算 的 互 作用 势 包 括 уап der Waals 3%, ЯЕ 
斥 热 和 静电 感应 势 . 计算 结果 显示 Аг 在 МаС1, КС), КВг(100) 3181 
上 的 吸附 能 约 为 0.1 еу, 但 吸附 位 置 有 时 在 元 胞 中 心 , 有 时 在 离 
子 上 方 . 金属 原子 在 Nacl 表面 的 吸附 位 置 有 9 种 (包括 以 上 四 
种 )， 其 平均 计算 值 为 :Cu, Ag,Au 在 NaCl(100? 面 上 的 吸附 能 分 别 
为 0.08,0.18,0.25 еу, 它们 离 表面 的 位 置 约 为 0.3 пт. 计算 还 给 
出 Cu .Ag,Au 在 此 表面 上 的 扩散 激活 能 分 别 为 0.08,0.09,0.11 
еу. 一 般 来 说 ,扩散 激活 能 小 于 吸附 能 ，Ag 和 Au 的 计算 结果 定 
性 上 符合 这 一 规律 .Cu, Ад, Au 在 云母 (0001) 上 的 吸附 能 计算 值 
为 :在 8 种 位 置 上 得 到 的 吸附 能 分 别 为 0.08 ~0,55,0.20 ~ 0.75, 
0.25 - 0.80 еу. ЕЖА К” 空位 上 吸附 能 最 大 , 经 过 吸附 原子 
电荷 分 布 的 适当 修 止 , 这 些 最 大 信 可 降低 10% ~ 20%, ХЕ К” 2 
位 上 吸附 的 这 些 原子 离 表 面 的 距离 仅 为 0.01 nm, 计算 还 给 出 
Си, Ав, Ап 的 表面 扩散 激活 能 分 别 为 0.16,0.3,0.3 еу, 符合 扩散 
能 比 吸 附 能 小 的 规律 . 计算 还 得 到 Си, Ag, Аи 在 Coming 7059 ЖЮ 
上 的 吸附 能 分 别 汶 0.12,0.28,0.35 еу. 


4.4.2 Si 有 吸附 表面 


首先 介绍 气体 /Si 吸附 表面 , Si(111) - (7 x 7) 吸 附 约 1 单 原 
(МІ) H 后 产生 HH 覆盖 的 (1 x 1) 结 构 , 超过 75098, НЫ 
Ж, 又 出 现 (7 x7) 结 构 ， 

经 НЕ ФЕН Si(111) 也 显示 为 (1 x 1) 结 构 . 在 STM 中 用 2- 
10 eV 电子 脉冲 使 部 分 HH 脱 附 后 ,出 现 百 分 之 几 的 (2x 结构. 

0 在 Si(111) - (7 x7) 结 构 上 有 两 种 反应 态 , 表现 为 STM 上 
较 高 和 较 低 的 增 原子 ,五 种 反应 原子 均 集 中 在 (7x7) 唱 胞 的 层 
错 部 位 ， 

МН, 2 510111) -47x7) 上 也 优先 和 层 错 部 分 反应 ,而 且 还 可 
看 到 第 一 层 支撑 原子 反应 性 最 强 , 反应 性 其 次 的 是 (7x7) 晶 胞 中 
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间 的 增 原子 ,再 次 是 (7x7) 晶 胞 角 上 的 增 原子 ， 

金属 /Sif111) 表 面 缚 构 有 多 种 . 在 200 ~ 300 СТАЯ ІМІ. Ag 后 
Si(111) 显 示 出 (Y3 иЗ), ПЕЧ 600 乞 退 火 后 出 现 局 域 的 (1 x 
З). Wilson 和 Chiang Е 500 Т1 0.11 ML Ар 到 Si(111)， 
得 到 {7 x 7) 和 (YY3 xv3) 结 构 共 存 的 表面 . 用 (7 x 7) 定 位 表面 原子 
后 得 到 (v3 xv3) 结 构 的 原子 横 击 . 

au 在 Si) 的 结构 有 (Sx1),(5x2),(v3xv3), (6x6) 等 ， 
依赖 于 沉积 量 和 退火 过 程 ，STM 得 到 {v3 xv3),(5x5),(5x2)， 
($x 1) 等 结构 . 但 STM 还 不 能 区 分 金属 /Si(111) 表 面 顶层 原子 是 
Ами, Ар 还 是 51. 

Ра 能 和 Si 形成 PdSi, 沉积 Ра 后 用 STM 研究 , 发 现 Pd ВЖ 
在 47x7) 埋 胞 的 层 错 部 分 ,进一步 沉积 Pd, 原 有 核 不 断 长 大 但 新 
核 并 不 出 现 ， 

约 1MI 的 Cu 在 Si(111) 形 成 (5 x5) 结 构 ，LEED 显示 1/5 和 
416 分 数 的 斑点 ,STM 显示 局 域 (5 x 5) 网 格 松 散 地 分 布 在 (5 ~ 7)а 
范围 (a 晶 格 常数 ) 内 ,这些 ($x5) 网 格 和 衬 底 Si 原子 没有 公 度 关 
Ж, 表面 上 可 能 形成 了 CusSi 化 合 物 . 

小 子 0.1 ML 的 Ni 形成 510111) -(w]9x v19) 结 构 , 少量 
Ni 在 Si(111) – (7x7) 表面 形 成 1 nm 的 环 状 结构 , 环 之 间 形 成 六 
ЖАЮ. 

Ш ЖЖ В,А1,Са,1л ТЕ Si(111) 面 均 有 (WY3 х3) у, АТТ 
积 后 还 有 (Y7 xv7) 结 构 、Ga 沉积 后 还 有 (6.3x6.3) 结 构 , 1 沉积 
后 则 还 有 (4x 1) 结 构 , 对 王族 元 素 的 (yw3 xvy3} 结 构 提 出 了 简单 
的 增 原子 模 卉 , 在 (1 x 1)Si 双 层 上 每 一 增 原子 和 三 个 表面 Si 原子 
成 键 . 

Аз/ (111) Ав 和 和 二 个 等 价 衬 底 Si 原子 成 链 ，As 原子 的 余 
下 两 个 电子 形成 满 带 ( 孤 电子 对 ), 产生 无 悬 键 的 (1 x 1) 结 构 . 此 
表面 的 制备 方法 是 700 © ТШ Аз, 后 形成 的 . STM 像 的 表面 原子 
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表 观 高 庶 仪 0.01 лт. 
4.4.3 Се ЖШ 


As 在 Ge{111) 上 形成 {1 x 1 结构 ，10 nm 量 级 六 角形 畴 的 边 
界 由 (110) 组 成 , 畴 界 症 淘 由 -- 对 《112》 台 阶 组 成 ,相距 三 个 晶 格 
Ж. 在 Ge(001) 上 Аз 的 两 个 电子 和 衬 底 原 子 成 键 , 二 个 电子 形 
НИДА, 另 一 个 电子 和 相 邻 Аз 原 子 的 电子 成 键 形成 二 聚 体 , 产生 
《2x1) 结 构 ，Si(001) 上 As 也 形成 类 做 结构 

0.25- 0.4 ML 的 Sn 在 200 乞 的 Ge(111) 沉 积 后 保持 {7 x 7) 
DAS 结构 直至 600 所 ,其 中 表面 增 原子 的 表现 高 度 低 了 0.04 тт. 

STM 得 出 , О, 可 在 室温 和 高 温和 Се(111) ~ c(2x8) 反 应 , О 
ТЕ ec(2x8) 畴 界 王 成 核 . 300 和 下 发 生 的 c{2x 8) – (1x1) 相 变 使 
表面 实际 上 形成 大 范围 畴 界 , О 成 核 均匀 ,冷却 后 不 出 观 c(2 x 8) 
结构 , 表面 上 有 无 序 的 增 原 子 分 布 , 在 LEED 上 引起 (1 x 1) 斑 点 . 


4.4.4 СаАв 吸附 表面 


GaAs 表面 的 吸附 研究 以 (110) 面 为 主 , О 在 GaAst110) 的 吸附 
结构 的 STM 像 和 偏 压 极 性 关系 很 大 , & О 27 0.001 ML 时 观察 到 
孤立 的 OQ 和 GaAs 表面 缺陷 的 复合 体 , 在 偏 压 为 -2.5V 时 ( 满 带 
电子 流向 针尖 时 ) 出 现 珀 立 的 表 观 的 凸 起 , Е 2.3 VW 时 (电子 从 针 
尖 流 向 样品 空 的 导 带 时 ), 同一 位 置 出 观 表 观 蔬 陷 . 随 着 0 量 增 
多 , 负 偏 压 时 的 同 起 增多 . 5$Ь 在 GaAs{110) 上 形成 {1 x 1) 结 构 ， 
其 位 置 接近 大 块 СаАз 向 外延 仲 的 位 置 . О. 25ML 的 Aua 在 
GaAs(110) 的 位 置 处 于 以 As 原子 为 顶点 的 元 胞 中 心 , 它 与 Ca 看 
子 的 距离 近 得 多 {0.14nm) ,显然 A 一 Ga 已 结合 成 键 ，, Аы ВЕЖ 
在 СаАв 表面 带 际 中 引进 高 的 态 密度 ，Fe 在 GaAs(110} 上 形成 三 
维 团 艇 ,含有 的 原子 数 超过 35 个 . Cs 在 Gahs(110) 上 形成 一 维 的 
ДАНЕ, ЕНУ с(4 x4) 结 构 和 三 维 的 无 序 岛 . 
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4.4.5 金属 吸附 表面 


$ ТЕ Mol001) 表 面 形成 (2 x 1) 和 和 {1 x 1) 结 构 ,S 在 Re(0001) 表 
面 形 成 (2v3 x 2/3) - 30°%4 #8, 结构 中 S РЕЯ, I 在 
Pt(111D) 表 面 形成 (了 x 味 ) – 19.1° 和 (3x3) 结 构 ( 约 0.4ML) #!. 5 
在 Cafll,1.1》，、 即 (100) 郎 晶 商 上 形成 (2x2)7 和 ef4x2) 结 构 ，c(4x 
2 台面 边 绿 (台阶 ) 方 向 为 (013》，(2 x 2) 人 台面 边 绿 ( 合 阶 ) 方 向 为 
011). ЖЖ CO 在 Rh(111}) 形 成 (3 x 3) 结 构 . 芋 中 三 个 C 原子 高 
度 略 大 于 另 三 个 CC 原子, C 原子 问 键 长 0.15 пш. 清洁 Cu(110) 上 
台阶 粗粮 ， 随 着 0 的 覆 羡 (0.025ML) 在 台面 上 出 现 0 引起 的 直 原 
于 列 , О 景 增加 至 0.09ML 时 , 和 0 结合 的 台阶 变 直 , ОЖ НЕП 
0.3MI 有 时, ВЕЕ ЕЕЕ Я, А. 在 Cu(001) 上 (22 х2) – 
45° - О 的 形成 缓慢 得 多 . 


45 Ж ЕЛАН 


结构 - ДЕ АОН АГРЕ Е ЕАН ВР Ў БЇР, 880-9 
Н, ВАО ЭЕ) — ВЕЕ 8 ЖЕШ аб ОС ПШ, 这 就 是 
表面 相 变 . 最 著名 的 再 构 表 面相 变 是 910111) – (7 x 7) 的 相 变 . 
Si(111) ~ (7х7) 9101 x 1) 的 相 变 发 生 在 87506, 反射 电子 显 微 术 
(REM) 研 究 趾 得 出 , 降温 时 (1x1) 到 (7 x7) 的 相 变 从 台阶 上 边缘 
开始 成 核 , 沿 台 面向 时 发展 . 低能 电子 显 微 术 (LEEM) 观 察 到 高 温 
下 注 火 的 样品 中 存在 (7x7) 三 角形 . 高 温 STM(1990 年 开始 出 现 ) 
研究 证 实 了 上 述 REM 的 结果 , 但 分 辩 率 更 高 ,观察 到 (7x7) 区 域 
前 缘 十 分 粗糙. 最 小 的 {7x 站 暑 不 小 于 5 个 晶 胞 ,这 说 明 开 始 形 
成 的 (7 x 妃 畴 必须 超过 一 定 的 临界 面积 才能 生长 . 测定 的 相 变 温 
度 为 868 ЧС. 

解 理 形成 的 亚 稳 Si(111) ~- (2 x 1) 结 构 会 向 更 稳定 的 (7 x7) 
型 结构 转变 . 这 里 的 (7 хт) 型 指 (5x5),(7x7) 以 至 (9 x 9) 结 构 ， 
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从 (7x7) 的 DAS 模型 容易 看 到 , 它 可 绞 小 为 (5x5) 或 扩大 为 (9x 
9).(2x]1) 向 (7x7) 的 转化 有 两 种 途径 . 成 核 中 心 ( 台 阶 或 畴 界 ) 
多 时 (2 x1) 在 300 (620) (х1), (5х5) (7 х7). ЖЕ 400 С 
(7х7). В ВНС ЫШ С ЕА УЕ (2 х 1) 在 3509 
转化 为 (5 х5) 、 在 600 和 转化 为 (7x7). STM 得 出 , 这 种 转化 在 
(2x 1) 上 畴 界 开 始 , 延伸 向 肉 的 边界 线 很 粗糙 ,表现 为 长 短 不 一 的 
AOL 方向 的 条 纹 . 上 还 (1x 1) 结 构 实 际 上 是 原子 和 空位 在 (1 x 
]) 衬 底 上 的 无 序 排列 由. 无 序 (1 x i) 结构 表面 层 原 子 密度 比 (2 x 
1) 高 12.5%，(7x7)DAS 比 (2x1) 高 4.1% (5x5)DAS 原子 密度 
和 (2x 4 相间, 因此 动力 学 上 它 最 鞠 形 成 , 但 不 如 (7x 作 稳定 ， 

Si -7x7 在 激光 辆 照 下 出 现 双 原子 层 高 麻 台 阶 ， 台 面 
上 出 现 混 乱 排 列 的 小 鼎 (2x 2),ecl4 x 2) 结 构 , 此 表面 在 600 В 
Ж. lmin 后 出 现 一 系列 ($x5),{7x7),(9x9) 结 构 , 在 800 各 退火 
几 分 钟 , {7 x7) 表 面 恢复 , 表面 起 伏 也 降低 一个 量 级 . 这 些 实验 
结果 使 人 人 科 认为 激光 辐 照 引起 表面 完全 熔化 ， 随 后 的 快速 冷却 产 
生 了 上 述 比 较 混 乱 的 小 氧 (2 x 2) ,ct4x2) 结 构 ， 

夫 以 上 的 介绍 中 可 以 看 出 ,扫描 隧道 显 微 术 在 揭示 表面 结构 
中 发 挥 了 突出 的 作 册 ,作出 了 重要 的 资 献 ,在 本 书 的 第 十 五 章 中 特 
简要 介绍 它 的 原理 和 应 用 . 需要 掌握 更 多 资料 的 读者 还 可 以 参考 
文献 [11]. 
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第 五 章 ”薄膜 中 的 晶体 缺陷 


薄膜 的 体内 品 体 缺 隐 ( 包 括 点 缺陷 、 线 缺陷 、 面 缺陷 和. - ЕНА 
体 的 缺陷 相同 , 我 们 在 这 里 只 作 一 些 简要 的 介绍 , 同时 强调 这 些 
缺陷 和 表面、 界面 之 间 的 作用 . 薄膜 的 表面 和 界面 上 还 会 出 现 和 
体 缺 陷 不 同 的 缺陷 (如 表面 点 缺陷 等 ), 它们 对 薄膜 的 生长 ,质量 
和 性 能 有 重要 的 影响 , 因 面 它们 也 是 本 章 的 重要 内 容 . 由 于 半 导 
体 薄 膜 (特别 是 外 廷 半导体 薄膜 ) 的 应 用 日 益 广 泛 , 本 章 在 介绍 结 
构 比 较 简单 的 金属 薄膜 中 的 缺陷 之 后 , 还 将 重点 介绍 半导体 薄膜 
中 的 晶体 缺陷 . 


51 密 堆 积 金属 中 的 点 缺陷 “2 


密 玲 积 金属 中 的 点 缺陷 主要 有 空位 , 间隙 原子 和 替代 杂质 原 
子 等 . 由 于 空位 形成 能 比 间 足 原子 形成 能 小 得 多 , 这 些 金属 的 平 
衡 空位 浓度 比 平衡 间隙 诛 子 浓度 大 得 多 . 

平衡 空位 浓度 和 平衡 间 险 原子 浓度 n 可 以 用 


п = exp[ — (E — ТЅ)РЕТ) = expt 5/&)ехр(— Е/ЕТ) 


表示 , 这 里 Е- TS 是 点 缺陷 的 形成 白 由 能 , Жн Е 是 点 缺 隐形 
成 能 ，S 是 点 缺陷 形成 的 炉 ,k 是 玻 尔 北星 常数 , Т 是 绝对 温度 . 
实际 上 金属 中 的 点 缺陷 的 浓度 可 以 远 还 大 于 平衡 点 缺陷 浓度 ， 例 
如 形变 和 辐 照 引起 的 点 缺陷 浓度 可 以 比 平衡 点 缺陷 浓度 大 几 个 数 
Н. 

金属 的 平衡 空位 深度 比 平衡 间隙 原子 浓度 大 得 密 , 只 有 一 些 
尺寸 小 的 杂质 原子 LH,C 等 ) 才 比较 容易 存在 于 金属 原子 的 间隙 之 
中 , 要 了 解 这 些 现象 ,需要 计算 金属 中 间隙 的 尺寸 和 数目 . 面 心 
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立方 金属 中 较 大 的 间 有 阶 有 两 种 ; 八 面体 亲 队 和 四 面体 间 肛 ,下 面 
分 别 加 以 介绍 . 


5.1.1 ТЕТ АЈ 


图 5.1(а) т ЛЕ ЈА А Л РОВ 
ЛЛА Е, 从 个 顶 第 原子 对 一 个 唱 胞 的 贡献 是 -- 个 原子 ， 
六 个 面 心 原子 为 两 个 晶 胞 共有 ,对 -个 晶 胞 的 贡献 是 二 个 原子 ). 
图 $.1(b) 是 夯 心 立方 金属 晶 胞 中 原子 在 晶 胞 底面 的 投影 ， 琼 子 旁 
的 数值 是 原子 在 垂直 底面 方向 的 坐标 , 唱 胞 上 六 个 面 心 原子 分 别 
处 于 两 个 相 邻 的 (TIT) 面 上 ,平行 这 两 个 (111) 面 的 另 两 个 (111) 面 
通过 两 个 项 点 原子 . 这 四 个 面 将 晶 胞 体 对 角 线 三 等 分 . 这 六 个 面 
心 原 于 组 成 围绕 草 胞 中 心 的 正信 面体, 因此 唱 胞 中心 就 是 一 个 八 
面体 间隙 ， 如 以 品格 常数 为 单位 ,其 誉 标 是 (1/2,112,1/2). 12 个 
校 的 中 点 也 是 入 面体 间 腺 ,此 时 需要 加 相 邻 此 胞 的 两 个 面 心 原 
子 组 成 八 面体 . 各 个 (11b 原 子 面 的 堆 才 次 序 是 АВСАВС, А,В,С 
НЕЛЯ 了 上面 在 [111 方向 投影 的 二 种 位 置 ， 


124,324 14,344 
\ 心 


图 5.1 a) 耐心 立方 金属 唱 胞 及 其 中 的 两 个 相仿 的 (111) 面 ,(b) 意 胞 中 
原子 在 底面 上 的 投影 ,(c) 曲 胞 中 人 面体 间隙 ( 蒜 形 ) 和 网 面体 间隙 (二 角 
形 ) 中 心 在 底面 上 的 投影 , 数 信 是 稚 直 底面 方向 的 坐标 


5.1.2 四 面体 间 障 


图 5.1(a) 中 一 个 顶 角 灌 子 和 三 个 相 邻 面 心 原子 组 成 四 面体 ， 
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Жр нр ЖЕ ру тар ГА] БА, ЖБК Ар Д Д&( 1/4, 1/4,1/4). 显然 顶点 
原子 和 三 个 相 邻 面 心 原子 处 于 相 邻 的 (111)? 面 上 

六 面体 间隙 和 四 面体 间隙 在 唱 胞 内 的 位 置 见 图 5.1(c). ЖЖ 
是 A 太 面 体 问 隙 的 投影 , 符号 旁 的 数字 表示 垂直 底面 方向 的 坐标 ， 
其 单位 是 困 格 常数 . 由 图 可 见 , 一 个 晶 胞 中 有 4 个 原子 ,4 个 八 面 
体 闻 院 和 8 个 中 面体 间 足 (计算 间 莉 数 的 方法 和 计算 原子 数 的 方 
法 类 似 , 例如 入 面体 问 隙 如 在 被 的 中 点 , 则 为 四 个 晶 胞 共有 ), 即 
面 心 立 方 金属 中 原子 和 八 面 体 间 阶 之 比 是 1:1, 原子 和 四 面体 间 
2. 1:2. 

面 心 立方 金属 晶 胞 中 的 原子 分 别处 于 四 个 相 邻 的 (111) 面 上 ， 
这 由 个 (11) 原 子 面 的 堆 坊 次序 是 ABCA, 图 $.2(a) 是 相 邻 两 层 原 
ТАНЕВ, 及 图 中 可 以 看 到 : 两 个 相 邻 (111) 而 之 间 有 两 种 间隙 ， 
相 邻 (111) 面 各 有 三 个 近邻 康子 组 成 的 大 间隙 是 八 面 体 间 院 ， 其 
立体 图 见 图 $5.2(b). 一 个 (111) 面 的 康子 和 相 邻 (111) 面 的 三 个 近 
邻 原 子 组 成 的 小 间 辽 是 四 面体 间隙， 其 立体 图 见 图 5.2(с). 在 相 
切 列 球 模型 中 ,原子 半径 是 0.354， 八 面体 间 敌 半径 是 0.14， 八 
面体 间隙 半径 和 原子 半径 之 比 是 0.414. 四 面体 间隙 半径 是 
0.0795， 四 面体 间隙 半径 和 康子 半径 之 比 是 0.225. ШЖ НЫ, д 
面体 间隙 比 四 面体 间 隐 大 得 多. 但 是 八 而 体 间 隙 比 原 子 体 积 小 得 


图 5.2 面 必 爹 属 两 层 人 110 原子 面 之 间 的 八 面 体 间 除 和 四 面体 间隙 (a)、 
РАЛЕ ТА В СЬ) Жа ТАТА ПАЈЕ зг К Е (с) 
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多 . 金属 的 间隙 原子 在 大 的 八 面 体 癌 隙 中 也 会 引起 很 大 的 畸变 ， 
使 间 阶 原子 形成 能 很 大 , 因此 癌 际 原子 平衡 浓度 远 远 比 空位 平衡 
ЖЕЛ. нда С, H 等 的 原子 半径 比 人 金属 原子 小 许多 ， 
它们 可 以 比较 容易 地 处 寺 八 面体 间隙 中 . 

体 心 立方 金属 中 也 右 八 面体 ({ 非 正八 面体 ) 间 昭和 四 面体 ( 非 
正四 面体 ?间隙 . 前 者 位 于 曾 心 位 置 ,如 (12、112、 人 0) 等 6 处 (属于 
唱 胞 的 有 3 个 ), 以 及 12 个 守 的 中 点 (属于 电 胞 的 有 3 个 ), 因 此-- 
个 晶 胞 有 66 个 八 面体 问 隙 . 八 面 体 癌 腺 的 半径 由 树 邻近 的 两 个 原 
子 限 市， 和 八 面体 间 孙 半径 和 原子 半径 之 比 为 0,155. РЧ ЖЇН 
位 于 (1/2，1/4, 0) 等 处 ,立方 体 答 个 面 上 有 4 处 , 共 24 СО Т 
胞 的 有 12 个 ). 四 面体 间 险 半径 和 原子 半径 之 比 为 0.291. {Жылуу 
方 金 属 中 由 面体 癌 虞 比 信 面体 间 妥 大 得 凶 ， 利 面 心 立方 金属 中 的 
情况 相反 . 体 心 立方 金属 中 , 原 了 (属于 晶 胞 的 有 2 个 原子 ) 和 入 
面体 间隙 之 比 是 1:3, 原子 和 四 面体 间距 之 比 是 1:6. 由 于 体 心 立 
方 金 属 中 大 的 四 面体 间 佑 比 耐心 立方 金属 中 的 八 面体 间 周 小 得 
2, 使 体 心 立方 金属 Fef «Кер ЖН РЕ ВЕ А ЖЕН С В У 2 
比 面 心 立方 Fe( YFe} 八 面体 间 孙 中 国 溶 的 CC 原子 少 ， 

金属 中 的 点 缺陷 可 以 是 替代 合金 原子 、 问 隙 合金 原子 等 . 前 
者 指 取代 了 基 栖 原子 的 异类 原子 . 后 者 指 填 充 在 基体 库 - 子 间隙 中 
的 异 凌 原子 . 替代 合金 原子 的 半径 和 基体 厌 子 的 半径 一 般 相差 较 
小 , 间 腔 合金 原子 的 半径 比 基 体 原子 的 半径 - 般 小 得 多 , 产子 的 
半径 见 表 $5.1, 表 中 的 值 是 配 位 数 为 忆 时 的 原 于 半径 , 配 位 数 减 
少时 原子 半径 将 减 小 ， 半径 的 减 小 值 - - 般 为 2%( 配 位 数 为 8)， 
496( 配 位 数 为 6), 或 12%( 配 位 数 为 4). 替代 合金 原子 在 基体 中 
引起 前 格 的 局 部 膨胀 和 收缩 ,使 品格 常数 随 合金 原子 百分比 的 增 
大 面 近 似 线性 地 变化 ( 费 伽 德 定律 ), 合金 原子 使 回 溶 体 的 能 节 增 
加 , 是 不 利 的 , {ПТ ЛЫ БЕ [ТРЕ КНН ЖЕ К, А ЖЛ). 
两 者 优化 的 结 虹 (自由 能 极 小 ) 使 金属 或 其 他 元 素 都 会 多 多 少 少 合 
有 -一 定数 草 的 杂质 原子 . 
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表 5.1 配 位 数 为 位 时 一 些 元 素 的 原子 半径 。 (单位 :A) 外 
ИШ ЫЫЫ 


нир 


|1: | У | б | Ма | Ее | б М: Cu 
ГГЕЕБЕЕЕЕЕЕЕ! 16 
үр» }|МЬ| Ме Те | Ви! ВҺ| Р4 | Ар 


[一 一 十 
1.811.601 .451.39)1.361. 1.341.371.441. б 
|. | 


I Ап 
Іа Н Таре А 0 Р 


1.871.591 .461.491.371.351.351.3811.441.60 1.7 


„т 


1a 系 | Ce в | м Pm sm | pu | Са | ть] Dy | Ho Er | та | ҮЬ] а 
[1.83 1.82|1.82 !.8112.02 1.79 11.711.7710.1%1.7. 1741. 1.74) 


博 性 气体 | He | Ne | Аг | Kr | Хе 
1.22 |1.6011.92|1.98[2.18 
~ 上 


5.2 半导体 中 的 点 缺陷 外 


半导体 硅 . 销 中 的 点 缺陷 和 金属 中 的 点 缺陷 相 比 有 自己 的 特 
点 . 它们 具有 敞 形 结构 (open stucture), 而 金属 具有 密 堆 积 结构 ， 
两 者 的 堆积 系数 (按照 简单 的 刚 球 模型 , 它 的 定义 是 相 切 刚 球 所 
占 的 体积 百分数 ) 差 别 很 大 , 面 心 立方 金属 .六角 密 堆 积 金属 和 体 
心 立方 金属 的 堆积 系数 分 别 为 0.74, 0.74 和 0.68. ШЕ. Ж 
刚 石 的 堆积 系数 只 有 0.34. 因此 后 者 的 空隙 所 占 比 重 很 大 , 这 是 
共 价 键 具有 方向 性 和 人 饱和 性 决定 的 . 正 是 由 于 这 一 点 , БЕЙ РНЕ] 
体积 膨胀 约 10%， 钳 上 凝 男 时 体积 陪 胀 约 5%, 而 密 堆 积 金属 凝固 
时 体积 缩小 . 敬 形 结构 中 间隙 大 , 使 更 多 元 率 的 原子 可 以 进 人 间 
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跤 并 通过 间 耻 机制 进 行 扩散 , 这 种 特点 使 在 中 点 缺陷 的 分 布 和 运 
动 比 金属 的 点 缺陷 复杂 . 

硅 、 铺 等 元 素 的 金刚 石 结构 柑 当 于 两 套 面 心 立方 结构 沿 [111] 
方向 平移 [1/4,1/4,1/4 套 构 而 成 , 金刚 石 结 构 (111) 原 子 面 上 原子 
呈 六 角 对 称 排 列 , 各 个 原子 面 的 堆 堪 次 序 是 АаНЬСсАаВЬСе, 这 电 
Аа, ВЬ, Се 是 六 角 排 列 原 子 面 的 三 种 位 置 (大 小 写 表 承 投 影 术 同 的 
两 层 相 邻 的 原子 ). 金刚 石 结构 中 较 大 的 间 路 有 两 种 :四 面体 间 踪 
ЖН ТЕТЯ. 


5.2.1 а ај 


РЧ 5.3(а) лу] НАДАН 8 А, ру ЗЕ 
р Н А ЕНА ДЕ Е Е ОТАК ОАТ КЖЕ 8 АЎ ТЕ 
入 面体 在 它 的 和 外面, 师 者 的 中 心 重合 ), И АЛШЕР ПУЦА 
КЕЕ Т. 4 ИН [ә ЧЕ ЖП д Би ЧЕ А Б УН) ЖЕЙН Ї 1/2, 12,102], 
根据 平移 对 称 性 , 所 有 原子 的 坐标 增加 [172,1/2,1/2]， 就 得 到 所 有 
四 面体 间 阶 的 坐标 . ЖЕТЕН И ЖЕН Т 和 组 成 金刚 石 销 构 的 原子 
一 一 对 应 ,每 个 蔓 胸 中 的 四 面体 间 际 和 原子 之 比 是 1:1. 图 5.3(b) 
是 原子 在 蝇 胞 底面 的 投影 . 图 5.3(¢e) 中 的 实心 方形 是 四 面体 间 肚 T 


ФЕ 


кп 


РЧ 
№ 
А 
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А 
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图 5.3 金刚 石 结构 的 晶 胞 的 透视 图 (a)， 晶 胸中 原子 在 底面 的 投影 ， 数 
字 是 竹 直 方向 上 的 坐标 ,其 单位 是 品格 常数 的 U8(b), 四 面体 间隙 { 方 形 ) 
积 六 钊 阿 辽 ( 三 角形 ) 在 底面 的 投影 ,数字 的 意义 同 前 (ec) 
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的 投影 , 符号 旁 的 数字 表示 垂直 底面 方向 的 坐标 ， 其 单位 是 昔 格 党 
数 的 178. 

金刚 石 晶 胞 中 有 一 套 原 子 相当 于 面 心 立方 金属 晶 胞 中 的 原子 ， 
此 外 还 有 四 个 四 面体 间 队 位 置 (全 部 四 面体 间 孙 的 一 半 ) 上 填充 了 
同样 大 小 的 原子 ， 于 是 金刚 石 晶 胞 中 有 入 个 原子 . 金刚 石 结 构 的 唱 
胞 中 有 从 个 体积 和 原子 一 样 大 的 四 面体 间 陈 ,其 中 的 四 个 是 原 有 的 
一 半 四 面体 间隙 , 荔 四 个 是 新 出 现 的 , 如 体 心 处 (一个) 和 十 二 个 楼 
中 点 处 (折合 为 三 个 ) 的 四 面体 间隙 . 根 如 这 八 个 四 面体 间隙 都 填充 
土 原子 , 就 得 到 体 心 立方 结构 , 这 也 附 合金 刚 石 结构 和 体 心 立方 金 
属 的 堆积 系数 分 别 是 0.34 和 0.68. 

我 们 可 以 在 垂直 唱 胞 对 角 线 [111] 的 方向 土 ( 偏 移 (110) 78 
度 ) 透 视 硅 原子 和 四 面体 关 隙 的 分 布 , 得 到 图 5.4(а) 121. 图 中 [111] 
矢量 0А Ж 人 2 等 分 , 硅 原 子 分 布 在 0,3,4,7,8,11 和 12 标记 的 原子 
а ЕС), 四 面体 间 腺 个 分 布 在 1,2,5,6,9 和 10 标记 的 面 上 ( 虚 
线 ). 图 土 夯 出 二 个 以 工 标记 的 四 面体 间隙 ,中间 的 一 个 处 在 3 个 hh 
原子 和 一 个 a 原子 组 成 的 四 面体 内 , 右边 的 处 在 三 个 C 原子 和 一 个 
起 原子 组 成 的 四 面体 内 . 这 两 个 都 处 于 立方 品 胞 的 体 对 角 线 十. 
图 5.4(b) 是 晶 胞 内 (1 10) 面 土 硅 原子 (实心 图 ,11 原子 面 上 的 硅 原 
子 在 晶 胞 以 外 和 四 面体 间隙 ТОТ 面 上 的 T 在 晶 胞 以 外 ) 的 位 置 . 所 
有 本 面体 间隙 T 在 唱 胞 内 的 位 置 殉 图 5.300). 


5.2.2 六 角 癌 随 


图 5.4(a) 中 三 个 pb 原子 和 三 个 C 康子 组 成 扭曲 的 六 边 形 , 其 
中 有 -~ 个 以 五 标记 上 位 置 上 的 六 角 同 承 . 实际 上 ав 二 原子 面 (3 和 
和 多 之 间 的 C 位 置 、.bc -二 原子 面 (7 和 8) 之 间 的 4 位 置 .ch 二 原子 面 
(11 和 过) 之 间 的 B 位 置 都 是 六 角 间 隙 H. 先 在 图 5.4(b) 中 以 旦 标 
记 3,4 面 之 间 和 7,8 面 之 间 ( 根 据 (110)/2 的 平移 对 称 性 ) 的 六 角 间 
ВЕ. 再 设想 在 图 5.4Hb) 土 荔 外 必 出 一 系列 {11 了 1) 面 , 它们 和 已 画 出 
的 (111) 面 之 闻 存 在 以 L001] 为 轴 的 二 重 转动 对 称 , 经 过 对 称 操作 ， 
图 5.4(b) 中 5,6 12 а 9,10 面 之 间 也 有 六 角 闻 有 队 H( 它 们 和 3,4 
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Ё 5.4 垂直 [111] 方 向 透视 硅 的 - -部 分 原子 .四 面体 间 辽 和 六 利 间 隙 (a) ; 
晶 胞 内 (1 410) 面 上 娃 珠 子 和 四 面体 间隙 了 ,六角 间隙 Н 0 {у (Ь) 


面 间 和 7,3 Пн) (НВ Н 存在 以 [L001] 为 轴 的 二 重 转动 对 称 )}. 所 
有 六 第 间隙 Н Е ДАВЕ РВА В А 5.3{e). 

由 图 5.3 可 匈 , 一 个 唱和 胞 中 有 8 个 原子 .8 个 T 闻 隙 和 16 个 H 
АЈ, Н 间 腺 处 症 二 相 令 间隙 的 中 点 .了 间 腺 到 四 个 最 近邻 原子 
中 心 的 上 距离 是 0.433( 以 晶 格 常数 为 单位 )， 到 六 个 次 近邻 原子 中 心 
НОВЕ 2558 0.500. Н 间 孙 到 六 个 最 近邻 原子 中 心 的 距离 是 0.415, 到 
八 个 次 近邻 原子 中 心 的 距离 是 0.650( 八 个 近邻 原子 中 的 六 个 具有 3 
对 称 性 , 另 两 个 在 3 轴 上 上 ). 只 要 给 出 间 了 忠和 邻近 原子 的 坐标 ,这 些 
数值 就 很 容易 计算 出 来 . 金刚 石 结 构 中 原子 半径 是 0.2165(0.433 的 
—+#), T 间 隙 正好 容 下 这 样 半 径 的 球 ,， 即 四 面体 间 院 半径 和 原子 
半径 之 比 是 1:1, H 间隙 的 半径 是 原子 半 征 的 92%, Ш ТАТЕ 
的 半径 小 得 很 少 , 在 硅 . 铸 这样 的 艇 形 结构 中 填 辽 原子 和 空位 之 比 
和 和 金属 相 比 要 大 得 多 . 相应 地 奎 、 猪 中 间 际 杂质 诛 子 的 品种 也 比 密 
堆积 金属 中 显著 增多 . 


5.2.3 点 缺陷 的 畸变 组 恋 


夸 、 钳 中 的 点 缺陷 有 空位 、 自 填 隐 原子 . 填 院 条 质 原子 .空位 -过 
质 原 艺 等 . 如 图 5.5(a) 所 示 , 空位 产生 后 出 现 了 四 个 悬 键 , 这 时 空 
位 周围 的 原子 组 态 和 电子 组 态 仍 保持 正四 面体 对 称 性 {了 或 43m). 
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巧 键 电 子 可 以 相互 作用 ,同时 使 周围 原子 位 移 ( 弛 耶 ) 以 降低 能 量 、 
не АА. 如 果 原 子 仅仅 作 径 向 位 移 , 空位 的 点 对 称 性 不 会 变 
{Е, 实际 上 悬 键 电子 配对 形成 两 个 新 键 (图 5.5(b))， 此 时 原子 在 
[100] 方 向 向 外 位 穆 , 而 在 T0101,[001] 方 向 向 里 位 穆 , 这 样 的 畸变 
使 空位 的 对 称 性 下 降 为 四 方 晶 系 的 Dy 或 42m. 空位 失去 一 个 电子 
后 (图 5.5(e))， 四 个 相 邻 原子 位 移 成 *111> 方 向 的 三 角 锥 ， 对 称 性 
降 为 三 角 晶 系 的 C3, 或 3m .文献 中 将 这 些 使 对 称 性 下 降 的 畸变 称 
做 John-Teller 畸变 . 此 外 , 空位 周围 某 -近邻 原子 可 以 向 空位 位 移 
一 半 距 离 , 形成 分 裂 空位 或 哑铃 状 空位 ( 较 4.$d)， 好 俊 原 来 两 个 原 
子 位 置 上 各 分 到 半 个 空位 . 


图 5.5 和 硅 中 空位 四 周 的 悬 键 (a); 悬 键 形成 两 个 新 键 (b) 和 
和 失去 一 个 电子 后 (e] 引 起 畸变 ;fd) 是 哑铃 状 空位 


ВАТА ТЇБЇ „Н 间隙 还 是 其 他 位 置 , 还 没有 定论 . 
它 也 上 以 形成 分 裂 (或 哑铃 状 ) 自 填 隙 原子 . 图 4.6(a) 是 金刚 石 结构 
каН 1/8, 在 (12,12,12) 处 有 一 个 了 位 自 填 了 中 原子 , 这 个 原子 和 
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(BE4,14.174) 处 的 原子 位 移 到 图 5.6(b) 和 图 5.6(c) 的 位 置 , 形成 41107 
Атоо А БАЕЛ. 形成 (111) 分裂 间 腊 原 子 的 可 能 性 也有. 


01220172 122,1/2,172 


{а) Фф) (с) 


图 5.6 5 НЕШЕИНЖЇЕШУНК(Т О, ИП 1/2, 1/2, ПЕОН (а) 
#411050), 1005) Сс КАДЕ Т 


和 和 密 堆 积 金属 不 同 , ЖЕ, ШИШ АНЫ ГЫШ Ж, ВЕ ЕРЕ 
气体 外 , 锂 . 钠 、. 钾 等 均 为 填 孙 原子 . 贵金属 ,过 滤 人 金属 在 间 水 位 
置 和 苦 代 位 置 上 有 一 个 分 布 . 铜 . 旬 在 硅 中 绝 大 多 数 为 填 隙 式 ， 
金 . 铁 在 硅 中 有 六 分 之 几 的 概率 形成 填 隙 头子 .它们 在 扩散 中 作 
用 很 大 . АЕ. ЧН Ш, У 族 杂 质 是 蔡 代 式 原子 . ТЕКЕН ШЕ 
Каш Г. 

空位 和 Ш,уУ ДЕЛШ РАЈЕ 0.2 ~ 0.5 еу 的 结合 能 , 可 以 
形成 空位 -杂质 原子 对 . 空位 - 氧 原子 对 中 的 氧 和 两 个 硅 产 子 悬 
键 形成 Si 一 0 键 , 另 一 对 娃 产 子 悬 键 自 行 成 键 . зк Ы арр 
置 位 称 到 靠近 空位 的 替代 位 置 . 空位 较 多 时 , 可 形成 六 空位 ,二 
密 位 .四 空位 ,五 空位 等 

和 金属 不 同 , 硅 中 点 缺 路 可 以 有 不 同 的 荷 电 态 . з КТЖ 
带 ， 载 流 子 少 , 费 米 能 级 随 挫 杂 的 不 同 而 在 禁 带 中 浮动 . 硅 中 Ш, 
УЖА ХЕЛ НУ Н Г" ЖЕ ҖЕ ШТ ЕР ЕЛЕ, ЖЕТП ЖУ ЕК ВЕ 28, 
Ж ЖЕЗ ТУР 9/1 а 6 нт АРА Н ЛА АО аг ЕВ 25. 


5.2.4 蔡 代 杂质 原子 


葵 代 杂质 原子 可 以 在 固溶体 中 引起 局 域 的 唱 格 畸变 , 并 且 在 
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异 质 结 或 超 晶 格 生长 中 产生 重要 影响 . 在 半导体 材料 中 这 种 影响 
主要 由 共 价 半径 的 差别 决定 . 表 5.2 和 图 5.7 是 第 2 至 第 6 周期 
一 些 元 素 的 Pauling 四 面体 共 价 半径 ,在 同一 周期 内 共 价 半径 随 
原子 序数 增 大 而 减 小 ,总 起 来 看 , 共 价 半径 随 所 处 周期 的 增 大 面 
增 太 . 由 于 它们 的 配 位 数 只 有 4, 共 价 原子 半径 的 值 一 般 比 配 位 
数 为 12 的 原子 半径 小 . 由 图 可 知 , 由 于 In 的 共 价 半径 比 Ga ЖК, 
Та, Ga „А» КОЛАТ ЖЕЙ mm 原子 百分比 x 的 增 大 面 近似 线性 地 


表 5.2 ”Pauling 四 面体 共 价 半径 (0:4) 


0 
8 ПА/В ША ГМА VA МА УПА 


ВА 5.7 Pauling 四 面体 共 价 半径 


КОЯ Е). 根据 晶 格 常数 随 组 元 原子 百分比 线性 增 大 的 
规律 ， 可 以 得 到 GaAs/Ga_, In, As 异 质 结 或 超卓 格 不 产生 错 配 位 
错时 的 临界 厚度 (第 六 章 },， 从 而 对 它们 的 生长 条 性 的 选择 起 指导 
作用 . 

离子 部 体 的 点 缺 隐 和 元素 苦 体 有 所 不 同 . 许多 离子 晶体 的 正 
离子 和 负离子 各 占 一 半 , 如 NaCl 等 . 但 是 , 空位 可 以 是 负离子 空 
佼 为 主 ， 此 时 离 了 晶体 为 了 保证 电 中 性 , 可 以 俘获 电 了 了， 如 NaCl 
晶体 的 Q 离 了 空位 上 保 缆 电子 形成 著名 的 “ 色 心 ”. 

许多 金属 氧化 物 的 组 分 显著 偏离 化 学 比 , 由 此 引起 的 点 缺陷 
深度 很 大 . 如 TiD, 中 的 x 可 以 由 0.69 33] 1.33. 在 TiD 体内 正 、 
负离子 空位 涨 度 约 0.0015. 但 在 To ;体内 氧 离子 空位 浓度 达 
0.02, 下 离子 空位 少 度 达 0.26, 在 ТО, g 体 内 上 上 离子 空位 浓度 达 
0.04. 氧 离子 空位 浓度 达 0.34. 


5.3 Ж ШАЛ 


Е о Р ОКА ЖЕЙ, ЖаШ А ПГ у: 

表面 空位 :一 般 指 人 台面 工 的 空位 . 

台阶 上 的 空位 :相当 于 台阶 上 相距 一 个 原子 间 中 的 两 个 扭 折 . 

卡 面 增 原子 :… 般 指 台 而 上 的 同类 增 原 于 , 也 可 以 是 异类 增 
Ж. 

ВИЖ: Е БН. 

表面 间隙 原子 : 它 和 体 间隙 原子 类 似 , 但 位 于 表面 层 下 . 

表面 合金 原子 :一 般 措 取代 了 台面 上 基体 原子 的 异类 原子 . 
表面 合金 原子 痕 度 可 以 和 体内 合金 原 池 浓度 有 显著 的 本 同 , 图 
5.8 是 一 些 表 面 点 缺陷 的 示意 图 '1 . 

某 些 元 素 的 原子 尺 十 等 因素 使 它们 在 形成 大 块 固溶体 时 能 
量 上 不 利 , 它们 常 富 集 在 表面 或 界 而 上 , 这 就 是 表 而 或 界面 妨 析 
现象 , 例如 Sb 在 Ag 表面 上 窗 集 , P 在 Fe 晶 粒 问 界 上 富 集 等 . 被 
称 为 表面 活性 剂 的 Sb 随 Ag 的 不 断 沉积 而 不 断 上 浮 ,帮助 Ag 原 
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БЕП йе 增 原子 


图 5.8 一 些 表面 点 缺 陪 


子 二 维 生 长 .了 介 引 起 Fe бО НЕДА Г. 由 此 可 见 这 些 元 素 总 
量 很 小 , 但 作用 显著 . 如 果 沉 积 原子 A 和 杂质 原子 C 的 键 能 大 于 
М ГВА 的 键 能 , 在 C 原子 近邻 成 核 的 概率 将 大 于 日 原子 
近邻 处 成 核 的 概率 . 
金属 表面 宝 位 形成 能 Е, 可 以 表示 为 
Е, = Ё,- Е, – Е, (5.1) 


这 里 к, А Т ЭПА] ШЕ ЙЕ, Б, 是 把 它 放 
ТАМАН Е Е, деа [ИП Ин ЖОЙЫ В 9) А086 
Я. 

增 原 子 形成 能 Е, 可 议 表 示 为 
Е. = ЕЁү- Е’ - Е, (5.2) 


这 里 Е, 是 将 一 个 原子 从 人 台阶 组 折 处 移 到 远 处 付出 的 能 量 、 忆 是 
{шт ЖШ @ Т1 АЕН А ДЕ НЭН да ЖОЙ БЕ ТУ ЭПК ВЕ 
Е. 

Жет 25 {у ЖП Л ВЕ ВЧ ТЕ АЕБ ЖЕЛЕ А ИК СД 
Lenmnard-Jones 势 等 ), Ор у ж НЧЕ АЗЕ АЈ АНЕ. 
压缩 率 、 天 华 热 等 选 定 , — ЖЕШ Е Е АКЛЫ ЕУ ШСЗ Л, 
千 个 以 上 的 原子 ) 用 上 述 对 势 在 电子 计算 机 上 算出 表面 点 扎 陷 形 
成 能 . 

钢 的 不 同 表 面 上 的 点 饼 隐 形成 能 计算 值 Е, М. 5.3. (111) 

‚ 的 。 


面 上 的 形成 能 约 为 结合 能 (30,4 kcalimo]) 的 114， 表面 点 恋 防 形成 
能 也 可 以 用 其 子 力学 计算 . 用 紧 束 缚 近似 计算 的 体 心 立方 利 面 心 
立方 过 渡 金 属 的 密 排 表面 空位 形成 能 的 俏 也 约 为 结合 能 的 14( 体 
室 位 形成 能 约 为 结 侣 能 的 3/8). 

表 5.3 锅 的 表面 缺陷 形成 能 五 | 和 迁移 能 Е. 


表面 空位 ж 原 子 
К ш. | (100) | (110) (ш) | (100) | (110) | (111) 
ЕС кеай/тао1) 11.3 11.7 19.3 } 23.5 13.8 22.8 
КО Кксаййто) 3.9 7.0 | 15,1 5.7 1.4 | -0.6 
(E+ Baikeadmoll 15.2 | 18.7 | 344 | 29.2 | 152 | оза 


КАЙКИН, ДЕ ЯР ЭШЕЙ Саа уара Тт 1% 
能 舍 . ВРИЕ ШЕ а БЕД ТЕ 95 НЕ ТЕН ДУ ТЕА Ж ПО, Б 
要 考虑 点 缺陷 在 鞍点 时 周围 昆 体 的 弛 了 列 . ЖЕНЕ он ЖИЕ ДЕ ФУ 3 
就 是 迁移 能 Е„. 表 5.3 列 出 了 铜 的 表面 缺陷 迁移 能 的 计算 值 , Т 
们 也 是 利用 对 田 计 算出 来 的 . (110) 面 表面 原子 排 成 沟 槽 , 迁移 能 
是 沿 沟 方向 的 计算 值 . 

由 对 势 确 定 每 个 原子 的 势能 肾 数 后 ,各 以 根据 爱 因 斯 坦 晶 格 
振动 模型 计算 出 扫 能 谷中 各 个 原子 的 三 个 正则 振动 频率 . 表面 点 
缺陷 周围 原子 的 振动 频率 和 和 理想 表面 原子 的 振动 频率 不 同 ， 内 此 
引起 热 振 动 炉 的 改变 , 利用 统计 物理 中 热 振 动 境 和 各 个 频率 之 间 
的 关系 ,考虑 到 常温 以 上 声 子 能 量 普 这 小 于 АТ, 将 对 势 模型 得 出 
的 各 个 频率 代 人 ， 即 可 计算 出 表 离 点 缺陷 形成 炳 的 计算 值 5.( 表 
5.4). 

点 缺陷 处 在 势能 鞍点 时 周转 原子 的 振动 频率 和 点 缺陷 处 在 平 
衡 位 置 时 周围 原子 的 振动 频率 不 同 , 遇 种 状态 下 计算 得 到 的 箭 的 
Эй Ж. ДЕШ ААЙ ЙЕН. 表 5.4 也 包括 了 铜 的 表面 点 缺 障 迁 
欧米 $,， 才 中 的 让 ВКК Н. 

+ ПЕН * 


表 5.4 ” 乌 的 表面 点 挟 陪 形成 炉 5 ЕЙ 5„ 


Ж 陷 表面 空位 ж 原 于 


表面 | (100) | ao | (110) | (100) | ап) | (ио) 
Sek | 2.82 1.04 | 0.58 { 1.46 2.45 | 0.90 
Sofk : 0.095 | 0.056 | 0.19 | 0.28 -0.24 | 1.15 
一 - — 一 和 АГЕ 
Ръ/ (еа /в) } 0.0338 | 0.0151 | 0.0025 0.00928 | 0.00249 | 0.00617 


СПО) Е РЕВА КАРК, А кд Е АЕ ВАН ЕК 
ЈЕ НЬ ЈУ, 这 说 明 点 缺陷 在 鞍点 引起 的 振动 频率 的 改变 和 
点 缺陷 在 平衡 位 置 引起 的 振动 频率 的 改变 相差 较 小 ， 而 点 缺陷 的 
出 现 引 起 的 频率 的 改变 (相对 理想 表面 ) 要 显著 得 多 . 

表面 点 缺陷 浓度 л 由 下 式 表 示 : 


п = ехр(— ЁН Т) = ехр(5,/Е — ЕГЕТ) (5.3) 


式 中 ЕР, 是 点 缺陷 形成 时 引起 的 自由 能 改变 . 由 表 5.3 нр 5,00 
数量 级 为 1, 因此 上 式 中 炳 改变 项 的 值 约 为 10, 并 与 温度 了 无 关 ， 
ШЖ 5.3 的 表面 空位 形成 能 可 计算 出 表面 空位 和 体 空位 浓度 {网 
的 体 空位 形成 能 约 为 23 kcal/mol) 的 比值 {忽略 粹 改变 项 的 差别 》， 
当 了 = 1000 时 (100),(110), (111) 的 表面 空位 浓度 分 别 是 体 空 
位 浓度 的 347,284 916.419. 从 表 中 增 原子 形成 能 的 数值 可 以 看 
出 较 高 温度 下 (110). 上 的 增 原子 浓度 比 (111),(100) 面 要 大 得 多 . 
从 表 5.3 的 点 缺陷 形成 能 的 数据 可 以 看 到 密 排 的 (111) 面 上 
增 原子 的 浓度 比 表面 空位 低 ，(100) 面 上 增 原 子 的 浓 上 度 比 甫 面 空 
位 低 许多 和 倍 , (110) 面 上 的 增 原 子 和 表面 空位 浓度 均 较 高 , 但 增 原 
子 浓 度 比 表面 空位 浓度 低 ， 
#&5.4 中 还 包括 了 铀 的 扩散 率 Ds = a? vpexp[ (5, + КОЛА 
ЇН, 式 中 v 是 点 缺陷 振动 频率 ,a 是 一 次 扩散 的 距离 ,一 般 情 况 
ЕНА У ТАЈА 85. 不 同 表面 上 此 和 值 只 相差 几 管 , 故 
表面 的 原子 扩散 过 程 的 难 易 主 要 由 点 缺陷 形成 能 和 迁移 能 决定 . 
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表面 点 缺陷 可 以 消失 ， 如 增 原 子 和 表面 空位 复合 , 表面 空位 
下 的 原子 上 升 , 即 表 面 空位 变 成 体 空位 等 . 原则 上 增 原子 也 可 降 
低 到 表 耐 以下, 由 于 需要 增加 的 能 量 比 较 大 , 一 般 不 容易 发 后 . 

半导体 县 有 的 敞 形 结构 对 表面 点 缺陷 和 它们 的 迁 称 也 有 影 
це. 如 在 金刚 五 结 构 (001) 表 面 上 增 原 子 可 以 在 图 5.3(e) 上 相 邻 
的 垂直 方向 举 标 为 7,6,7 的 位 置 之 问 迁移 ， 即 在 T 间 隙 和 Н 间隙 
之 间 迁 移 . 在 (110) 表 而 上 也 有 类 似 情形 ， 见 图 5.4tb). 当然 ,此 
时 表面 上 的 了 间隙 和 开间 隙 已 经 转化 为 T 囊 陷 和 于 囊 陷 . 在 
《111) 表 面目 增 原子 可 以 在 图 5.4(a) 和 (b) 的 T 和 H 之 问 迁 称 . 

一 些 离子 蔓 体 表面 的 正 离子 和 负离子 各 一 半 ,， 如 以 Nadl 
(001) 面 为 例 , 止 、 负 离子 各 占 - - 半 . 但 是 , 表面 空位 可 以 是 负 离 
子 空位 为 主 . 离 晶体 表面 缺陷 可 以 是 Schottky 缺陷 (只 有 表面 空 
位 ), 也 可 以 是 Frenkel 缺陷 (表面 空位 和 表面 间隙 原子 同时 存 
ЖЕ). 在 离子 价 数 相同 、 配 位 情况 类 似 条 件 下 ， 当 正 , 负 离子 半径 
相近 时 ，Schottky 缺陷 为 主 , 当 正 离子 比 负 离子 小 得 多 (如 网 化 银 ) 
时 ，Frenkel 缺陷 为 主 , 正 离子 处 于 表面 间隙 位 置 . 

表面 杂质 离子 会 引起 表面 唱 格 畸变 ,但 畸变 能 常常 出 体内 杂 
质 离子 引起 的 小 , 因此 表面 杂质 离子 浓 度 比 体内 浓度 大 , 当 杂 质 
离子 价 数 和 基体 离子 价 数 不 同 , 为 保持 电 中 性 , 将 引起 基体 表面 
相应 的 离子 空位 . 表面 杂质 原子 的 引 人 ， 使 离子 晶体 的 离子 电导 
率 发 生 显 著 的 变化 . 

非 化 学 比 离子 晶体 表面 也 可 以 有 间隙 正 离子 , 负离子 半径 一 
般 较 大 , 不 易 形 成 间 县 负离子 . 实际 上 表面 间隙 正 离子 引起 的 嘛 
变 能 其 大 , 经 过 结构 弛 列 , 它们 常常 上 升 到 表面 台面 上 , 形成 增 
原子 . 非 化 学 比 引 起 的 长 面 缺 陷 对 表面 的 吸附 和 众 化 性 质 有 很 大 
的 影响 . 

除 上 述 典 型 的 表面 点 缺陷 外 ,体内 位 错 在 表面 膏 头 , 使 表面 
出 现 半 原子 列 ( 丸 位 错 ) 或 螺旋 台阶 ( 螺 位 错 ). 位 错 组 成 的 唱 粒 间 
界 在 表面 处 会 引起 延伸 成 线 状 的 表面 缺陷 . 位 错 芯 部 畸变 严重 ， 
它 常常 成 为 杂质 原子 富 集 的 场所 . 位 错 在 表面 的 露头 也 会 成 为 表 

102 - 


面 杂质 原子 富 集 的 场所 . 类 似 地 位 铺 露 头 处 的 原子 容易 薇 证 伺 ， 
形成 沿 位 错 线 延 伸 的 止 坑 ， 即 所 谓 的 位 错 浸 蚀 坑 , ПЛ Е Н 
低 米 勒 猎 数 表面 组 成 规则 锥 体 , 如 (111) 面 上 的 四 面体 堆 体 凹 坑 . 


5.4 位 错 和 层 错 
5.4.1 面 心 立方 金属 中 的 位 错 和 层 错 己 45] 


面 心 立方 金属 中 的 全 位 错 的 伯 格 斯 矢量 是 \110772, 它 表示 位 
错 在 滑 移 面 上 扫 过 一 定 面积 后 , 打 过 的 面积 上 下 两 部 分 品 体 相对 
位 黎 了 (110)/2. 由 于 这 一 矢量 是 面 心 立方 点 阵 的 平移 对 称 矢量 ， 
丙 部 分 晶体 位 移 后 恢复 成 完整 的 蝇 体 . 这 是 全 位 错 滑 移 的 特点 . 

位 错 有 两 种 基本 类 型 ; 螺 型 位 错 和 刃 型 位 错 . 图 5.9(a) 是 丸 
型 位 错 的 示意 图 ， 其 伯 格 斯 矢量 所 和 位 错 线 冬 直 ,图 中 左 侧 简单 
立方 晶体 的 上 层 原 子 相 对 下 层 原 子 滑 移 了 8. 图 5.9(b) 是 螺 型 位 
错 的 示意 图 , 其 伯 格 斯 矢量 p 和 位 错 线 半 行 , 图 中 堪 例 简 单 立方 
蝇 体 的 上 半 部 分 相对 下 部 滑 移 了 5. 由 图 可 见 , 刃 型 位 错 相当 于 
在 某 一 滑 移 面 的 上 方 插 进 一 层 原 子 面 或 下 方 抽 去 一 层 原子 面 , 因 
此 点 谈 阶 公 集成 盘 后 可 以 形成 刃 型 位 错 . 一 般 位 错 是 由 两 种 基本 
位 错 组 成 的 混合 型 位 错 , 位 错 线 的 形状 是 -- 曲 线 , 在 曲线 的 不 了 癌 
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图 5.9 为 型 位 错 (a} 和 螺 增 位 错 (b) 
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部 分 分 别 是 螺 型 位 错 ( 曲 线 的 局 部 和 到 平行) 和 刃 丽 位 错 ( 曲 线 的 
局 部 和 上 & ЗЕ В). 

根据 连续 介质 弹性 理论 ,单位 长 度 螺 型 位 错 线 的 能 量 可 以 表 
жм 

W = Cub Ar)[ ln( riro} — 1] (5.4) 

ЖХ а АЛА ЕНН О — 09у 4 х 104 дуп/сш')®, т 是 位 错 应 
力 场 的 范围 (- - 般 为 10°* ст), ro 是 位 错 世 部 的 半径 ( 即 阐 性 理论 
适用 的 和 下限, 它 赵 于 零 时 将 使 能 量 趋 于 无 穷 大 , 一 般 令 它 等 于 b， 
一 般 为 2.5 x 110 cm)，, 计算 的 结果 是 蛋 型 位 错 线 的 能 量 约 为 
4 ем. 刃 型 位 错 的 能 量 估 约 是 螺 型 位 错 的 能 量 的 17(1-，) 
信 , 这 里 的 vy 是 泊 松 比 , 它 一 般 为 0.3, 因此 刃 型 位 错 的 能 量 大 约 
是 螺 型 位 错 的 1.4 信 .由 于 位 错 线 能 其 和 伯 格 斯 失 量 5 的 平方 成 
正比 , 全 位 错 将 分 解 为 两 个 部 分 位 错 . 分 解 后 两 个 部 分 位 错 的 伯 
格 斯 和 失 量 之 和 B+ 等 于 全 位 错 的 伯 格 斯 矢量 р, В 


p= Б, + Ь, (5.5) 


这 是 位 错 的 一 个 基本 性 质 , 即位 错 线 的 伯 格 斯 矢量 守恒 , 它 相 当 
于 导线 中 的 电流 守恒 . 

部 分 位 错 的 伯 格 斯 矢量 小 于 《110)/2， 有 些 部 分 位 错 可 以 在 
(11) 滑 移 面 上 滑动 , 滑动 后 滑 移 面积 工 下 了 遇 部 分 晶体 的 相对 位 
移 小 于 最 小 的 平移 对 称 矢 量 , 此 时 部 体 不 能 恢复 为 完整 晶体 ， 便 
如 下 面 将 要 介绍 的 Shockley 部 分 位 错 在 (111) 滑 动 后 留 下 屋 错 ， 

面 心 立方 金属 中 的 层 错 是 (111) 密 排 面 ABCABC 堆 红 次 序 出 
错 引 起 的 面 缺陷 . 层 错 分 为 内 京 层 错 和 外 襄 层 错 两 种 ,前 者 的 扒 
ЖЕК ИЕЛЖ ВСАВАВС, 相当 于 抽出 了 一 层 (111) 原 子 面 ( 如 这 里 抽出 
了 第 二 个 C 层 ). и ЖЕНЕ РК ТЕЛЕ BCABCBABC， 相 当 于 播 入 了 
一 层 (111) 原 子 面 ( 如 这 里 的 第 三 个 B 层 ). 图 5.10 是 从 [011] 方 
ГАТ ЖЕ ЖЕГИЧ ЖЕ БЕН ЕП РК ЕШ АЕ Пу рл ЖЕН. 其 中 的 A, B,C Ж 


全 ldyn = 107°М. 
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示 水 平 的 (111) 面 , 实 线 贺 和 虚线 加 是 前 后 两 个 (0 11) 面 上 的 厌 
子 . 从 图 $.10(a) 可 见 , 在 内 豪 层 错 的 上 下 , 原子 均 排 成 斜 行 ， 而 
在 内 京 层 错 处 出 更 只 延续 一 格 的 转折 . 从 图 5.10(b) 可 见 , 在 外 
тш КР, 原子 也 均 排 成 斜 行 ,但 外 台 层 错 处 出 现 延 续 酚 格 的 
转折 ， 


шСсС>>®шго ш> щш с 


图 5.10 Ао ЈЕ АЧА ЖЕ Б (а) ЖУК ЖЕ БЕ НЕ СЪ Жл ЖЕ 


内 豪 层 错 的 实际 形成 过 程 可 以 是 空位 在 密 排 面 上 聚集 成 空 
位 盘 加 上 空位 盘 两 侧 原子 面相 对 位 移 (塌陷 ). 此 时 空位 盘 周 界 处 
形成 的 刃 型 位 错 圈 的 伯 格 斯 矢量 是 <111》/3， 因为 上 述 相对 位 称 
(一 层 密 排 面 的 厚度 ) 等 于 面 心 立方 晶 胞 体 对 角 线 的 三 分 之 一 ,外 
课 层 错 的 实际 形成 过 程 可 以 是 间隙 原子 在 密 排 面 上 桶 集成 间 睦 原 
子 盘 使 两 侧 厌 子 面相 对 位 移 ( 被 挤 开 《111)/3}. 此 时 间 酝 原子 盘 周 
界 处 也 形成 丸 型 位 错 图 . 这 两 种 位 错 在 文献 中 被 称 为 Frank 位 错 ， 
其 伯 格 斯 矢量 一 正 一 负 . 

层 鲁 的 形成 也 可 以 通过 相 邻 两 屋 (111) 原 子 面 之 间 的 相对 滑 
移 ， 例 如 АВСАВСАВС 中 的 第 二 个 A 面 可 以 相对 C 面 滑 移 (112y76 
而 到 达 В 位置 ， 相 应 地 此 上面 以 上 的 原来 的 BCABC 面 到 达 
CABCA 位 置 ,形成 АВСВСАВСА 结构 ,其 中 包含 有 第 二 个 B 面 处 
的 内 亮 层 错 . 类 似 地 通过 适当 的 (112)76 滑 移 可 以 得 到 外 齐 层 错 . 

图 5.11 中 一 部 分 全 位 错 已 经 分 解 为 两 个 部 分 位 错 夹 一 片 层 
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错 ， 即 转化 为 扩展 位 错 . 如 前 所 述 , 人 花 错 线 能 量 和 伯 榨 斯 矢量 的 
平方 成 正比 , 如 果 全 位 错 分 解 为 是 个 可 以 滑 物 的 部 分 位 错 (Shoek- 
{еу 位 错 )， 如 [1 10722 分 解 为 [121]46+[211]46( 三 个 矢量 都 在 
(id) 面 内 )， 则 全 位 错 的 能 量 和 f11 +1)4= 1/2 成 正比 , 后 两 个 部 
分 位 错 的 能 量 和 2x (4+1+1)/36=1/3 成 正比 ,可见 两 个 Shock- 
ley 部 分 位 错 的 能 量 低 于 一 个 全 位 错 的 能 量 , 因此 分 解 是 有 利 的 . 
分 解 三 两 个 部 分 位 错 之 间 产 牛 的 层 错 需要 - 定 的 能 量 , 这 个 能 虹 
Ж ЖЕН Н. НЕ НМЕ КЕ, ТЕ) АЕ ИР ДЕЛ ПН ЛЧ. 一 般 金 属 中 扩 
ЛЕВА ЗЕ 1-10 nm 量 级 , 半导体 硅 和 钳 中 扩展 位 错 的 宽 
ЕЕ 1 nm 量 级 . 注意 图 5.11 中 层 错 两 侧 的 Shockley 位 错 已 经 用 
直面 的 Thompson 四 面体 符号 表示 ， 其 中 全 位 错 的 们 格 斯 矢量 


АВ = [110]/2, Shockley 位 错 的 伯 格 斯 从 量 外 =[131]6， 58 = 
[211]6. 


图 5.11 йу рО ЛЁ {ЧЕ (ПЖ), 对 应 的 笑 量 
Жжж НТП ГУЗ Ж 


全 位 错 ，Frank 位 错 和 Shockley 位 错 的 伯 格 斯 矢量 可 以 用 
Thompson 四 面体 中 的 各 个 矢量 表示 (图 5.12, 包括 立体 透视 图 和 
ҮЧЕ {ЖЛЕ Ла ЕТГЕН). 图 5.12 中 四 面体 在 面 心意 胞 中 的 位 置 岗 
中 间 的 图 ，4, В.С. Р 是 四 面体 的 顶点 ，ABC, ВСЮ, CDA ,DAB # 
示 四 个 i1111( 大 括号 表示 儿 种 不 同 取 向 的 对 称 的 面 ) 滑 移 面 , 这 
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图 5.12 Thompson 四 面体 及 其 展开 图 


四 个 三 角 开 面 的 中 点 分 别 以 8,a,B,Y 表示 ,并 分 别 和 Р,А,В, 
C 对 应 .两 个 英文 大 写字 母 组 成 的 矢量 , 如 АВ 等 , 表示 全 位 错 
的 伯 格 斯 矢量 , 即 (110)/2. 希 文 字母 和 英文 字母 组 成 的 一 组 处 于 
滑 称 面 内 的 矢量 , 如 А5,08 等, 表示 Shockley 部 分 位 错 的 伯 格 斯 
矢量 , 即 人 112)/6. 希 文 字母 和 英文 字母 组 成 的 另 一 组 和 滑 移 面 垂 
直 的 矢量 , 如 Аа, ВВ 等 ,表示 Frank 部 分 位 铺 的 伯 祝 斯 矢量 ， 即 
(111/3. 利用 这 些 矢量 之 间 的 关系 可 以 方 使 地 研究 位 错 的 分 解 和 
合成 (或 反应 }. 把 ПАВ, ОВС, РСА 面 打开 铺 在 4BKC 面 内 , 就 得 到 
右 侧 的 展开 图 . 20 世纪 90 年代 利用 透射 电子 显 微 术 研 究 金 属 中 
的 位 错 和 层 错 达到 了 一 个 高 潮 ， 在 此 研究 高 潮 中 Hirsch 学 派 编著 
的 《 基 唱 体 电子 显 微 学 》 也 成 为 此 领域 的 一 本 经 典 性 著作 四. 后 来 
此 书 的 5 位 作者 均 成 为 英国 皇家 学 会 成 员 {FBRS). 


5.4.2 ”金刚石 结 构 中 的 位 错 和 层 错 *9 


金刚 石 结构 属于 面 心 立方 点 阵 , 其 中 的 全 位 错 的 伯 格 斯 矢量 

468 (1105/2. 金刚 五 结 绝 由 (111) 原 子 面 按 АаВЬСсАаВЬСс 次 序 维 

ЭК ДЇ. ЖР Аа 面 间 ，Bb 面 间 ，Ce 面 间 的 历 离 是 [111 ]/4{ 单 位 
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是 晶 格 常数 ),，aB ПАН], ЫС ИН}, ch ШННДЕ ДЕ[111]/12. 内 
此 位 错 有 了 黄种 洲 物 面 . 如 图 5.13 Яо, ТУ ТЕЛИН ДЕН ТИГ ЇРЇ?ЇН & 
时 定 为 IT 型 ( 拖 奥 型 shuffle seb) 效 移 ， 位 错 在 相距 近 的 面 间 滑 移 时 
定 为 ИЛИ СТИ рде ѕер) 9. 


图 5.13 + ШАТУН Е ОТО ЖЖ 
类 型 {TT 和 了), 1 10] 方 向 观察 


金 凡 石 结 倚 中 的 位 错 和 居 错 积 面 心 立方 金属 中 的 位 错 和 层 错 
类 似 , 例如 位 错 可 以 是 伯 格 斯 矢量 为 (110)72 的 全 位 错 和 伯 格 斯 
矢量 为 411276 的 部 分 位 错 , 层 错 也 上 品 以 是 内 豪 屋 错 和 外 个 层 错 ， 
全 位 错 也 可 以 分 解 为 扩展 位 铺 , 图 5.14 是 在 从 [110] 方 向 观察 的 
内 训导 错 积 外 京 层 错 的 结构 ,其 中 的 аАЬВеС 等 表示 水 平 的 (111) 
面 . 在 内 豪 层 错 的 上 上下, 六 边 形 均 排 成 斜 行 , 而 在 内 课 层 错 处 出 
现 仅 延续 - 格 的 转折 . ТЕРИШ КОК, 六 这 形 也 均 排 成 斜 行 ， 
但 外 豪 层 错 处 出 现 延续 两 格 的 转折 

金刚 石 结构 中 的 位 错 也 可 以 是 螺 型 位 错 、 轨 型 位 错 和 混合 位 
错 . 如 上 所 述 ， 螺 型 位 错 的 伯 格 斯 矢量 和 位 错 线 平行 , 刃 型 位 错 
的 伯 格 斯 矢量 和 位 错 线 垂直 , 混合 位 错 的 伯 格 斯 矢量 和 位 错 线 成 
不 等 于 直角 的 角度 , 金 副 石 铺 构 中 的 位 错 变 到 晶体 各 向 异性 的 严 
重 影响 ,全 位 错 经 常 沿 各 个 110 方向 排列 ,因此 ,除了 螺 型 全 位 错 
外 , 经 常会 遇 到 60* 位 错 ( 例 如 ,全 位 错 的 伯 格 斯 矢量 沿 [J10] 方 
向 ， 和 请 移 面 内 [101] 方 向 的 位 错 线形 成 60e 角 ),， 图 5.15 ДЕИД 
位 错 (a) 和 60? 位 错 (b) 的 透视 示意 图 , 它们 都 在 1 型 面 上 滑 移 ,图 
中 矢量 а 党 位 错 线 的 方向 , ЖЕ Р 是 位 错 的 伯 格 斯 矢量 . 从 图 中 
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还 可 网 ,相距 4111)712 的 两 个 (111) 面 上 的 原子 可 形成 许多 扭曲 的 
“椅子 ”， 如 7,8,9,10,11,12 号 原子 ,8,9,10,15,16,17 号 原子 等 . 


А в 
а Б 
С А 
с а 
В С 
b с 
А А 
а а 
Вв в 
b Ь 
А А 
а а 
Геј С 
© є 
日 в 
b b 
А А 
а а 


(а) (Ы) 
Н 5.14 ЯА Ы НОРУ ЈЕ (а) УРО Е СЬ) 


5.15 теу ВОЕН У (а) т 60* 位 错 fb) 


在 如 "位 错 线 上 还 用 短线 标 出 了 县 键 . 
全 刚 石 结构 中 全 位 错 分 解 为 扩展 位 错 的 情形 比较 复杂 ， 我 
们 以 工 型 (shume set) 滑 移 为 例 进 行 说 明 ,， 图 5. 16fa) 是 在 I 型 面 


5.16 1 型 面 上 的 全 位 错 {a); 在 面 ! 上 分 解 为 扩展 位 错 (h); 
在 相 邻 的 面 2 和 面 1 同时 分 解 为 扩展 位 锚 (o 
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(位 于 相距 (111)14 的 酚 个 原子 面 之 间 ) 上 滑 移 形成 的 全 位 错 ,， 但 
位 错 要 在 同一 面 上 分 解 为 扩展 位 错时 ， 原来 的 AaBbCeAaBbCe 会 
变 成 АаВЬСсАсАаВЬ( 5 ТЕҢ —4- Aa 22 [8]), 由 于 Аа 原子 
之 间 的 全 直 肥 离 已 经 二 标准 的 键 长 , 新 形成 的 相 邻 的 A 和 c 面 上 
原子 之 间 的 键 长 比 重 直 距离 显著 增长 , 这 在 能 量 上 是 很 不 利 的 
{ 共 价 键 键 长 变化 引起 的 能 量 增 大 比 键 角 变化 显著 得 多 ), 即 这 样 
会 使 层 错 能 显著 增 大 . 为 了 减 小 层 错 能 , 全 位 错 的 分 解 可 以 在 图 
中 的 工 面 (相距 《4111?712 的 两 个 原子 面 之 问 ) 上 进行 形成 内 看 层 
错 ， 如 图 $.16(b) 所 未 , 或 在 2 和 1 面 上 同时 进行 形成 外 豪 层 错 ， 
ЖПК 5.16(с) Ат. 图 中 的 a ,8,e 分 别 表 示 Да, ВЬ, Се 双 原 子 面 ， 
АВ, ВС, СА 3 УЛАН 2 ВЕ, Вр (110772. Ас, ов 等 表 
未 部 分 位 错 的 伯 格 斯 矢量 , 即 (112776. Ф с 的 三 角形 46C 
表示 以 上 各 个 伯 格 斯 矢量 之 间 的 关系 . 内 课 层 错 两 侧 的 部 分 位 错 
的 伯 恪 斯 矢量 是 Ас В, 而 外 豪 层 错 两 侧 的 部 分 位 错 的 怕 格 斯 
矢量 是 oB 和 A， 和 和 前 省 的 次 序 相反 . 从 图 中 还 可 以 看 到 位 错 芯 
部 (第 头 延 仲 方向 上 上 ) 会 出 现 其 键 和 7 原子 环 ,5 原子 环 . 因此 位 错 
对 半导体 的 电学 和 光学 性 质 有 重要 的 影响 ， 

开 再 讲 移 形成 的 全 位 错 可 以 类 似 地 分 解 为 扩展 位 错 , 由 于 相 
对 滑 移 发 生 在 a 和 8B 面 之 间 . b 和 C 面 之 间 , 或 ec 和 A 面 之 间 , 全 
位 错 的 分 解 可 以 在 同一 面 上 进行 并 形成 内 豪 层 错 . 这 时 可 以 避免 
上 述 复 杂 情 形 的 发 生 . 进一步 的 分 析 得 出 , I 型 请 移 时 扩展 位 错 
要 带 着 一 列 间 中 原子 或 空位 一 起 走 ,因此 它 的 运动 被 称 为 拖 虑 ， 
ШТ Р ЖЕ ЕНИП I 型 扩展 位 错 可 以 不 需要 带 着 一 列 间 际 原 于 成 
空位 一 起 走 , 因此 它 的 运动 被 简单 地 称 为 请 移 . 


5.4.3 ”内 和 锌 矿 结构 中 的 位 错 和 层 错 


闪 锌 矿 (znS) 结 构 也 属于 面 心 立方 点 阵 ， 其 中 的 位 错 的 伯 格 
斯 矢量 也 是 (110?/2. 许多 化 合 物 半导体 (包括 重要 的 Шу 族 半 导 
Ж Gaas 等 ) 都 具有 这 种 结构 . 闪 锌 矿 结构 由 六 角 排 列 的 (1117 原 
Т АаВЪСеАаВЬСе ЛЕЕ ТАЎ, 其 中 А,В,С 面 表示 Zn 原子 
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面 ，a,h,e 面 表示 $ 原子 面 (图 5.17). 图 中 黑 点 表示 Zn, 白 点 表 
示 5, 由 便 视 图 可 见 上 表面 和 下 表面 原 闻 不同, 因此 这 两 个 表面 
的 化 学 性 质 不 同 ,因为 办 和 锌 矿 的 化 学 键 不 是 完全 的 共 价 键 , 它 还 
带 有 一 : 定 的 离子 键 成 分 , 从 而 使 Zn ЖА ЯП 5 表面 的 极 性 不 同 . 两 
种 表面 可 以 通过 适当 的 化 学 侵蚀 显示 出 来 . 但 是 , 闪 锌 矿 中 相应 
(1121) 面 问 趾 离 和 人 金刚石 结 构 类 位 ,如 А 和 a 面 之 间 的 距离 是 a 
和 和 в 面 之 间距 离 的 三 倍 . 在 俯视 图 中 用 圆 点 的 由 大 到 小 表示 离 表 
面 傅 到 ,图 中 的 黑 点 表示 表面 B 位 置 上 的 Zn 原子 { 见 图 中 下 方 的 
ШЕ), 白 点 表示 第 二 层 a 位 置 上 的 S$ 原子 , В о ТА 
位 置 和 a 位 置 重合 ,小 黑 点 表示 第 五 层 C 位 置 上 的 Zn 原子 (第 四 
Б. с 位 置 的 S 和 第 五 层 C 位 置 重合 ). 


Ка: 
соо: 


图 5.17 立方 闪 钙 矿 的 铺 构 俏 视 图 (上 ) 和 侧 视图 (下 ) 
在 由 镍 矿 中 ，50? 全 位 错 在 相距 远 的 面 问 进行 工 型 清 移 时 ,可 
以 产生 两 种 巧 键 . zn КЕ 5 原子 巧 键 , 如 图 5.18 所 示 , 两 
逢 位 错 的 符号 不 同 , 左边 的 位 错 相当 于 从 上 面 往 下 插入 zns 半 原 
ТА, 右边 的 位 错 相当 于 从 下 面 往 上 插入 Zas 半 原 子 面 , 因此 位 
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图 5.18 ЖААН ЕНЕН РН 60? 位 错 


жаК АЕ Е НОЛА А81. 两 种 位 错 也 可 以 通过 适当 的 化 学 入 
蚀 显示 出 来 . 在 内 冬 矿 中 ,全 位 错 也 可 以 分 解 为 扩展 位 错 ， 其 中 
н] гд ИЧ ЙЕНЕ НИ РЬ ТАН. 


5.4.4” 纤 锌 矿 结 构 中 的 位 错 和 层 错 


姬 锐 矿 {2nS) 结 构 恬 于 密 排 六 角 点 阵 . 一 些 化 合 物 半 导体 (也 
括 重 要 的 Шу 族 化 合 物 Сам 等 ) 具 有 这 种 结构 . 奸 负 矿 结 梅 由 六 
角 排 列 的 原子 面 按 AaBbAaBb 次 序 堆 课 而 成 , 其 中 А,В 面 表 示 Zn 
原子 面 , a,b 而 表示 5 原子 面 (图 5.19(a)). Ж (ъъ Еа АЖ 
示 Zn( 或 ба), 白 点 表示 Sl 或 N), 由 侧 视 图 可 见 ， 上 表面 和 下 表 
面 的 极 性 不 同 . 但 是 ,六角 排列 面 辣 趾 离 和 金刚 石 结构 的 (111) 原 
ТАЈ Е К, 如 A 和 a 面 之 间 的 距离 是 a 和 8 面 之 闻 苍 离 的 三 
倍 . 这 主要 是 由 于 纤 锌 洲 中 的 共 价 键 仍然 保持 了 正四 面体 结构 . 
图 中 也 给 出 了 工 型 请 移 和 和 下 型 清 移 的 位 置 . 图 中 还 用 了 六 和 角 点 阵 
经 常 使 用 的 四 个 米 勒 指数 的 晶体 学 取向 , ТЕВЕ И, АВ, АС, 
AD 等 是 全 位 错 的 伯 格 斯 和 失 量 ，4 和 aB 是 Shockley 部 分 位 错 的 伯 
格 斯 矢量 . 在 侧 视 图 中 表示 出 了 全 位 错 伯 格 斯 矢量 АВ 和 Shockley 
位 错 伯 格 斯 矢量 如 和 coB 的 投影 . 
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(а) 


ВА 5.10 六 角 纤 锌 矿 结 构 的 以 视图 (a) 和 侧 视 图 (b) 


纤 锌 矿 结 枸 的 六 角 排列 的 (0001) 原 子 面 按 Shockley 位 错 的 伯 格 斯 
矢量 滑 移 后 将 从 AaBbAaBbAaBbAaBb 堆 井 转化 为 &AaBbAaBbCeAaCeAa 
ЖЕСЕ <Б 开始 滑 移 到 С, 它 上 面 的 B 到 A, 等 等 ), 其 中 包 会 两 
组 金刚 石 堆 埠 AaBbCcAa 即 (AaBbCc 和 ВЬСсАа), 它 常 被 称 为 双 层 错 . 
在 层 错 上 面 和 下 面 的 堆 吉 AaBAaBb 和 CeAaCcAs 都 蚌 密 排 六 角 结 构 . 
НГАН Е ЕЛ ЈАНКА АЕ AaBbAaBbCcBbCeBb， 
其 中 只 有 一 组 金刚 石 堆 吉 AaBbCe， 这 种 层 错 不 能 由 滑 移 产生 ,因为 
Bb 面 夺 上 下 两 部 分 晶体 中 都 有 , 它 只 能 在 品 体 生长 过 程 中 形成 . 纤 
锌 矿 结 构 的 位 错 也 可 以 分 解 为 扩展 位 错 ， 


5.5 ЯНА ЩН 


ШАВА СТУ РАЈ УК АЕ ДЕ АВСАВС, (111) 
. 14 - 


为 界面 的 挛 晶 中 的 堆 媒 次 序 是 ABCABCBACBA， 这 是 以 中 心 的 C 
面 为 对 称 面 的 两 个 面 心 立方 万 体 的 结合 , ЛЁ ДЕРИН НО ЭЕ ив ( ЭЕ: 
Н Е). 这 样 的 堆 才 从 最 近邻 看 仍 保 持 着 每 一 上 原子 有 12 个 最 近 
邻 与 它 成 键 .并 且 键 长 不 变 , 但 从 相 陋 一 个 原子 层 的 (111) 商 、 如 
ВСВ 堆 埃 的 两 个 B 面 之 间 的 次 近邻 .第 三 近邻 看 , 出 现 了 不 符合 
面 心 立方 金属 堆 吉 的 次 近邻. 第 三 近邻 , 它 实 际 上 是 面 心 立方 金 
炉 中 夹 进 的 三 层 六 角 密 堆 金属 ,如果 晶 体 结 合 能 完全 由 最 近邻 键 
能 决定 ， 挛 晶 界 面 的 出 现 不 会 引起 能 量 的 增加 . 但 是 实际 上 次 近 
邻 等 较 远 的 键 能 也 有 - : 定 的 贡献 , 次 近邻 等 较 远 的 键 的 变化 会 引 
起 附加 的 能 量 , 这 种 附加 能 量 很 小 , 因此 挛 肯 界面 能 是 各 种 界面 
能 中 最 小 的 一 种 , 如 Cu 的 挛 晶 界面 能 只 有 25 erg/em? ,一般 面 心 
立方 金属 李 蜡 界面 能 为 10 ~ 100 ergfcnr . 体 心 立方 的 Fe 的 挛 章 界 
面 能 高 一 些 {187 erpg/cm ) ， 

ар НА ТЕЕ НЕЕ ЕЕ ВЕ У о уН в арр пр 
СОЛ ЯН Н ЙЯ А ЛЕ. ао (111) 9, 
АВСАВС Ж СА 2 В 50 С Б 00) АВС 滑 移 到 ВСА 成 为 
ABCBCA， 基 中 含有 不 符合 面 心 立方 堆 媒 次 序 的 ВСВС 四 层 . 它 可 
以 近似 看 成 BCB、CBC 两 个 挛 朝 界 ,使 堆 井 层 错 能 高 于 挛 晶 界面 
能 . 不 同 金属 的 堆 井 层 错 能 相差 较 大 , 如 Ар, Аи, Си, АЕ, Ni ВЖ 
层 错 能 分 别 为 20,45,75,135 ,240 ergien? . 合金 的 堆 塌 层 错 能 可 以 
进一步 降低 ， 如 黄 饥 (Ca-zm 合金 ) 中 会 Zn10% 时 层 错 能 从 
75 ег/ст 降 到 35 ergjem , 面 心 立方 的 不 锈 钢 ( 奥 氏 体 ) 的 堆 巢 层 
错 能 也 相当 低 . 概括 起 来 , 这 些 金属 和 合金 的 堆 诬 层 错 能 为 20 ~ 
200 erg/en? ， 比 耐心 立方 金属 挛 晶 界面 能 约 大 1 倍 ， 

在 一 般 固 体 物理 和 材料 物理 教科 书 中 介绍 的 两 种 小 角 唱 界 
《倾斜 晶 界 和 捏 转 晶 界 ) 分 别 由 周期 地 竖 直 排列 的 刃 型 位 错 和 两 组 
周期 排列 的 交叉 的 螺 型 位 错 组 成 . 一 般 金 属 的 小 前 界 能 由 位 错 芯 
部 能 量 ( 键 能 有 明显 增 大 ) 和 位 错 引 起 的 应 变 能 组 成 , 但 由 于 位 错 
排列 规则 , 应 变 范围 已 大 大 缩小 至 昌 界 的 近 旁 , 因此 小 角 唱 界 能 
ЖЖ. 
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倾斜 兄 异 两 便 蝇 体 之 阿 的 倾角 О ИА ЖЕЛИ [Н] А А025 
ЖУ 8 = Ь/Ь, 这 里 5 是 伯 格 斯 矢量 长 度 , 即 丸 型 位 错 多 余 半 原子 
面 的 厚度 . 由 位 错 理论 可 计算 得 小 角 自 斜 晶 界 能 . 

КЎ ПА ЯТ ША ЕА НЕ ЭС Я, 在 相互 取向 关系 满足 一 定 
条 件 时 ,， 唱 给 上 -- 小 部 分 原子 和 两 侧 蝇 体 有 共 格 关系 (处 于 所 谓 
的 重 位 点 阵 位 置 上 ), 但 大 部 分 原子 不 共 格 . 使 原子 问 键 能 增 大 ， 
甚至 由 于 近邻 数 减 少 形 成 感 键 . 大 角 唱 界 能 一 般 为 表面 能 的 173， 
如 Сы 的 表面 能 为 1650 erg/em*， Си 0 ФЯ НА Я ЙЕ 27 600 erg/enr. 
盟 粒 癌 界 常常 是 条 质 原 子 语 集 的 场所 . ДЖУН ЖЕ ТЕ ЖЕ ИЧ ЕЁ. Е 
会 形成 杂质 原 子 富 集 的 场所 . 类 似 地 蝇 粒 问 界 上 的 原子 容易 被 混 
їй, Елда НЕЧ Р. 实际 上 不 被 淄 加 的 唱 界 在 界面 张力 
平衡 条 件 的 作用 下 也 会 通过 热 扩 散 形 成 町 沟 . 大 们 常常 制备 唱 界 
ВЗА ААГ, 通过 测量 止 渔 处 晶 粒 界面 和 琶 面 的 角度 来 定 出 表面 张 
力 和 贤 粒 间 界 张力 之 间 的 比值 ， 

以 上 各 种 界面 是 问 一 组 分 . 则 一 铺 构 的 相 结 合 在 一 起 形成 的 
界面 . 两 种 不 同 组 分 和 (或 } 不 同 结 构 的 相 结 合 在 一 起 时 会 形成 相 
界面 . 相 界 面 可 以 分 为 共 格 相 界 面 .部 分 共 格 相 界 面 和 非 共 格 相 
界面 三 种 . 

共 格 相 界 面 两 侧 的 晶体 具有 完全 确定 的 位 向 英 系 , 一 仙 的 原 
子 面 和 和 田 一 侧 的 原子 面 可 以 取向 不 同 或 有 扭 折 , 但 可 以 逐一 对 应 
和 过 小,， 有 具体 的 例子 有 Co 的 面 心 立方 结构 和 六 角 密 堆 结 构 之 间 
的 界面 .Gahs 各 InGaAs 之 阁 的 界面 等 . Al РЫ ЛУ Cu 原子 后 
形成 的 富 Cu 的 一 、. 工 原 子 层 厚 的 GP 区 和 基体 之 间 也 可 以 认为 形 
成 了 共 格 相 界 面 ， 

部 分 共 格 界 协 的 典型 例子 是 Садь (001) БЕК 038 
了 Gaas 导 ,界面 两 俩 唱 粒 最 调 虽 有 确定 的 取向 关系 ,但 界面 两 例 
的 原子 面 已 无 逐一 对 应 和 过 渡 的 关系 . 此 时 界面 上 出 现 一 系列 丸 
型 错 配 位 错 , 那些 多 余 的 半 原 子 面 一 直 插 到 界面 处 . 

非 共 格 相 界面 两 侧 的 晶体 没有 一 定 的 取向 关系 ,界面 上 一 般 
也 疫 有 较 煞 原子 处 于 重 位 点 阵 位 置 上 . 界面 原子 的 排列 一 般 比 天 
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角 晶 粒 间 界 更 混乱 ， 因 此 非 共 格 相 界 面 能 也 出 唱 粒 间 界 能 更 商 . 

共 格 相 界 面 两 侧 量 体 中 存在 应 变 能 , 这 种 应 变 能 随 相 的 厚度 
的 增加 而 增 大 ,为 松 籽 过 大 的 应 变 能 ,， 共 格 相 界面 会 自然 地 转化 
为 部 分 共 榕 相 界 面 ， 即 在 界面 上 生发 地 形成 错 配 位 错 . ТЕА ДААТ 
底 上 外 延生 长 薄膜 时 , 衬 底 中 的 位 错 会 延伸 到 薄膜 中 , 形成 所 谓 
的 穿 过 位 错 . 在 有 错 配 度 的 薄膜 生长 过 程 中 这 些 穿 过 位 错 可 以 引 
起 界面 上 的 错 配 位 错 的 形成 . 衬 底 中 的 其 他 缺陷 在 界 而 上 的 出 现 
也 会 在 薄膜 中 引起 缺陷 , 这 些 内 容 将 在 下 一 章 中 介绍 . 
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第 六 章 外延 薄膜 中 缺陷 的 形成 过 程 


异 质 半 导体 膜 外 延 时 由 于 两 种 材料 唱 格 常数 不 同 引 起 的 应 变 
称 为 错 配 应 变 . 兆 度 变化 后 由 两 种 材料 热 凡 胀 系数 不 同 引 起 的 应 
变 称 为 热 应 变 . 它们 不 仪 对 生长 模式 (二 维 层 状 生长 .三 维 岛 状 生 
长 等 ) 有 很 大 的 影响 , 还 会 在 界面 上 引起 错 配 位 错 . 从 裤 底 延伸 
到 薄膜 中 的 穿 过 位 错 等 晶体 缺陷 也 会 在 薄膜 中 引起 新 的 晶体 缺 
а. 过 过 的 晶体 缺 随 使 薄膜 ,特别 是 半导体 薄膜 的 性 能 显著 降低 ， 
因此 需要 了解 这 些 缺 聊 形 成 的 过 程 ， 以便 改进 工艺 减少 缺陷 . 


6.1 上 唱 格 常数 和 热膨胀 系数 的 影响 


图 6.1 给 出 13 种 半导体 材料 的 卓 格 常数 和 热膨胀 系数 


Е 


о znTe 
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6.1 一 些 半 导体 材料 的 晶 档 常数 
和 热膨胀 系数 后 习 
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由 图 可 见 СаАв 的 品格 常数 比 Сар 约 大 3%, ，Pmas 的 而 格 常 数 比 
GaAs 约 大 7%，Gao wIm mAs 由 于 会 ш 量 很 少 , 它 的 晶 格 常数 和 
GaAs 相差 很 少 , 但 精密 的 XX 射线 衍射 仍 可 以 测 出 它们 的 差别 . 
GaAs 和 Inas 的 热膨胀 系数 分 别 为 5.7 х 10КА 5.2х1079К, 后 
者 比 前 者 约 小 10%. 温度 变化 几 百 度 引 息 它们 上 日 格 常数 的 变化 约 
107°. – 最 情况 下 两 种 材料 外 延生 长 中 产生 应 变 的 主要 因素 是 章 格 
常数 的 不 同 , 但 冷却 后 热膨胀 系数 引起 的 应 变 的 影响 也 不 能 忽略 . 
膜 厚度 小 时 薄膜 和 衬 底 完全 共 格 , 异 质 薄膜 蝇 格 常数 (如 
GaInAs) 大 于 衬 底 ( 如 GaAs) 时 GalInAs 膜 在 ху 界面 上 一 维 受 压 , 相 
应 地 在 z 方向 { 生 长 方向 ) 受 张 а ГАЈА. 由 于 СашАз 的 热 
膨胀 系数 比 СаАѕ 小 , 冷却 到 室温 时 ，GaImas 膜 进一步 在 ху 界面 
上 上 二 维 受 压 . 随 养 膜 厚 的 增加 , 应 变 能 增 大 ， 当 它 超过 错 配 位 错 
内 成 能 时 ,界面 上 将 出 现 错 配 位 错 , 使 应 变 能 大 部 分 得 到 松弛 ， 
从 面 使 系统 的 总 能 基 下 降 . 应 变 能 基本 上 松弛 后 СаіпАв ДЕТЕ ху 
Ш ЕЖА БМК, 相应 地 生长 方向 上 的 曲面 问 臣 基本 上 不 增 
К. 外 延生 长 后 降温 过 程 中 热膨胀 系数 的 差别 产生 影响 , 使 残余 
应 变 随 菏 膜 厚度 的 变化 曲线 、 即 生长 方向 上 上 蜡 面 间 申 а, 随 膜 厚 
的 变化 曲线 可 以 分 为 图 6.2 所 示 的 四 类 11, 它们 由 外 延 薄 膜 和 衬 
底 的 晶 格 常数 (a。，a,) 和 热膨胀 系数 (wa, ,a,) 的 差别 引起 , 这 里 的 
е Жїз 分别 表 示 外 延 膜 和 村 底 . 图 6.2 分 别 给 出 (a)a, > a,, а, > 
а, SiGe/Si, In, Ga _ ,AsiInP (x > 0.53) 等 ; (Ьўа„>а,„, а, <а,, 
ЗС АјСа) Аз/СаАз 等 ; (с) а. <а,, а. >а., 1 Са, AsiInP (x > 
0.53); (4)а, <а,, а, <а,, 如 9Се/бе, ШшАв/Са5Ь 等 四 类 情况 
下 的 变化 曲线 . 图 中 А, 是 产生 界面 错 配 位 错 的 临界 膜 厚 . 如 (a) 
中 а, > а„, 薄膜 在 ху 界面 上 二 维 受 庄 .在 z 方向 受 张 ， 薄膜 器 格 
常数 a | 在 临界 膜 厚 以 下 保持 不 变 并 且 超 过 大 块 薄膜 材料 的 晶 格 
常数 аш. 薄膜 厚度 超过 时 应 变 逐 渐 松弛 ,品格 常数 a, 随 
膜 浊 增 大 面 减 小 , 膜 厚 较 大 时 应 变 已 基本 松弛 , 降温 过 程 中 由 于 
热膨胀 系数 о. > а, 的 影响 , 薄膜 在 ху 界面 上 反 过 来 二 维 受 张 ， 
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图 6.2 外 延 注 膜 的 应 变 随 膜 厚 的 变化 


导致 品格 常数 el 降 到 大 块 材料 的 晶 格 常数 er 之 下 . 其 他 三 种 
情形 可 以 类 似 地 解释 . 凡是 外 延 膜 的 a. 天 于 衬 底 的 а, 厚 膜 中 
azL 小 于 大 块 材 料 的 晶 格 常数 aa ， 凡 是 膜 的 a。 < a,， 厚 上 膜 中 ар 
天 于 大 块 材料 的 节 格 常数 . 从 半导体 的 上 述 唱 格 常数 -热膨胀 系 
数 图 可 以 看 到 各 类 异 质 结 的 组 成 可 以 多 种 多 样 , 供 唱 格 常 数 (a.,， 
a,) 和 热膨胀 系数 (a.，o,) 的 差别 引起 的 变化 限于 这 四 类 . 

下 面 我 们 对 -- 些 理论 曲线 和 实验 结果 进行 比较 . 图 6.3(a)， 
(Ъ), (е) 27 91 15, ы Са, „Ав /СаАѕ(001), ZnSe/GaAs 和 СаАв/51 外 
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延生 长 中 z 方向 唱 格 常数 随 膜 厚 的 变化 曲线 ,其 中 实 线 是 理论 计 
算 曲 线 , 它们 是 根据 5 种 材料 的 晶 格 常数 ,热膨胀 系数 ( 表 6.1) 和 


Жв6.1 几 种 半导体 材料 的 晶 格 常数 < 和 热 脱 胀 系数 a 


如 fm о.з 


0.56694 
6.8х 107° 


0.56537 0.56598 10. 60584 


@(1/К) 12.5x10 15.7107 5.68 07 15.2х107° 


Іп, Са ,AsdaAs 
. х=0.04 


弹性 理论 计算 得 到 的 , 图 中 的 “上 
圆 点 是 实验 数据 . : . (а) 
在 完全 共 格 状态 下 , 大 块 КЫ 
Imm Са As 的 品格 常数 _ 
(0.56698 пт) FE СаАз 守 底 的 ол 07 10 100 
晶 格 常数 (0. 56537 nm) 大 oo 
0.27%, № 5509 Ж К А 5.69 STORE 
InGaas 膜 在 ху 面 内 受 压 ， 相 ш 
应 地 在 2 方向 (生长 方向 ) 出 
ВКЛ, 晶 格 常数 a К, 
这 就 是 所 谓 的 四 方 畸变 , 从 图 和 
6.3(a) 可 见 , 实验 值 和 理论 值 | т 
大 体 上 相符 , ВНЕ КМШ 
常数 在 0.05 nm 厚度 时 突然 下 
К, 表示 错 配 位 错 己 经 产生 ， 
应 变 的 大 部 分 已 经 松弛 ,这 就 
是 产生 错 配 位 错 的 临界 厚度 . 
实验 得 出 的 临界 厚度 比 理 论 бог 
值 大 , ДЖ ЫЗАМ 5 pm 时 实验 
蜡 格 常数 仍 大 于 次 块 材料 的 В 6.3 ШшСаАв/СаАв( а), ZnSe/GaAs 
值 (图 下 方 的 水 平 线 )， 这 是 由 (Б), Салве) КНЕН РОЛУ ЛР БИ 
于 Incaas А КА 膜 厚 变化 的 实验 和 理论 曲线 
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于 GaAs 衬 底 的 热膨胀 系数 .冷却 后 膜 受到 横向 讨 缩 应 力 造 成 的 . 
在 上 述 情 形 中 完全 共 格 时 应 力 高 达 4x 10° дупѓсп?, ВОЈА 9] 5 
pm 时 残余 于 应 力 达 7 x 10° dmyem . 

М 6.3(Ь) 97 Ж, 2п$е/СаАѕ 在 znSe 膜 生长 初期 情况 相似 ， 
在 0.17 pm 厚度 前 z 方向 前 格 常数 m_ 也 显著 大 于 大 块 Znse ВУЙ. 
{图 中 的 虚线 ). 厚度 超过 0.17 pm 后 错 配 位 错 使 应 变 松弛 ，z 方 
向 最 格 常 数 急剧 下 降 . 厚度 超过 1 pm 后 , 情况 和 mGaAs/GaAs 不 
同 , z 方向 草 格 常数 反 醒 小 于 大 块 Znse 的 值 , 这 是 由 于 ZnSe 的 热 
脱 胀 系数 超过 GaAs, 冷却 后 它 在 ху 面 内 受 张 , 使 z 方向 鼎 格 常 
数 减 小 中 . 这 个 实验 结果 也 说 明 , 产生 错 配 位 错 的 临界 怪 度 大 于 
理论 值 . 完全 共 格 时 压 应 力 约 为 2x 10 dyn/cem , 厚 膜 中 残余 热 张 
应 力 约 2x108dymnyen . 

GaAs/Si(001) 中 51С001) Ф 5 Таў Г] 1 110 ]27 ФЬ 4°. 用 两 步 法 
ПТУ Е К СаАѕ, ЭТЕ 300% К 10 nm 缓冲 层 , ВЕНН, 
经 6309 928 АРЕ, 再 在 5809 ЯЕ А ДА. 由 于 GaAs 
比 引 的 唱 格 大 约 4%, уи БЕЧУ 1 пт. 从 图 (c) 可 见 理 论 
曲线 一 开始 就 迅速 下 降 , 说 明 Gahs 很 薄 时 就 产生 错 配 位 错 使 应 
Зр В. 同样 地 由 于 Gaas 的 热膨胀 系数 比 Si 约 大 工 倍 , 厚 膜 中 
СаАв 层 受 到 横向 张 应 力 , А на Ж ЛУ РУ Сад 的 值 (图 
中 的 水 平 线 ). 2 nm 厚 时 СаАѕ Ч НЕ 77 #4291 x 10 dynfem . 


6.2 异 质 外 延 薄 膜 中 的 应 变 


6.2.1 ИЕДИ 


БА ч у АЙКЫЙ, ЖИЛЕ СООТ) АЕ Ж ЖЫ а, , 外 延 薄 膜 
(ОО) НЕ ЖЕУ а„, 则 外 延 薄膜 的 错 配 度 了 可 以 定义 为 


f= ба, - а„)#а, (6.1) 


ЖЛЕ СООТ АЕ Ж ЖО а, 和 外 延 薄膜 (001) 晶 格 常数 a。 如 有 接近 的 
6 122 ， 


倍数 关系 ,也 可 以 类 伏地 定义 ， 如 Fe 和 СаАв ЙЧ Ан Е ЖОЛ) 
0.2866 ЖП 0.5653 пт, ЖАТУ ЯЕ Fe 薄膜 在 СаАз Л: (001) Е АЈ 
配 度 /= (0.5653 – 2 х 0.2866)/(2 х 0.2866) = – 0.0138, В /= 
– 1.38%. 

化 合 物 半导体 讨 底 上 的 外 延 薄 腊 的 错 配 度 f 一 般 较 小 , 可 以 
产生 较 少 的 错 配 位 错 , 如 GaAs{ 电 格 常 数 为 0.5653 пп) 17 (001) 
上 的 AlAs (品格 常数 为 О. 5661 nm) 外 延 薄 膜 的 错 配 度 / = 
– 0.14%. GaAs 衬 底 (001) 上 的 三 元 化 合 物 АЈ, Са, ,As 外 延 薄膜 
的 错 配 度 可 以 更 小 , 因为 AL,Ga_ .As 的 唱 格 常数 处 于 0.5653 nm 和 
0.5661 nm 之 间 , 随 х 的 增 大 而 近似 线性 地 增 大 ， 如 和 ,Ga „ Авй 
格 常数 约 为 0.5656 пт, ЕДЕ НН —0.056%. 

对 于 六 角 晶 体 t0001) 衬 底 上 外 延 的 六 角 唱 体 薄膜 , 可 以 将 上 
式 中 的 晶 格 常数 用 (0001) 基 面 上 的 晶 格 常数 (一 般 以 а 表示 ) 代 
®, 计算 出 外 延 薄膜 的 错 配 度 . 


6.2.2 异 质 外 延 薄膜 中 的 应 变 


在 有 错 配 度 的 外 延 薄膜 中 应 变 随 错 配 度 /而 变 , ЕАО Е 
近 零 时 ,外延 薄膜 和 衬 底 的 晶 格 匹配 得 很 好 (图 6.4(а)). 错 配 度 
7 小 于 零 时 ， 外 延 薄 膜 的 唱 格 常数 大于 衬 底 的 品格 常数 ， 亚 保持 
注 膜 原子 和 裤 底 原子 的 一 一 对 应 的 共 格 关系 ， 外延 薄膜 在 平行 界 
面 的 横向 上 将 产生 压 应 变 , 相应 地 衬 底 在 垂直 界面 的 纵向 上 将 产 
生 张 应 变 (图 6.4(b)， 错 配 度 上 大 于 零 时 ,外延 薄 膜 中 的 应 变 状 
态 相反 . 由 于 衬 底 厚度 比 薄膜 的 厚度 大 得 多 ,， 应变 集 中 在 薄膜 之 
中 , 封底 的 应 变 可 以 忽略 . 如 果 衬 底 厚 度 也 很 小 , 衬 底 的 上 层 受 
张 ， 薄 衬 底 将 发 生 夸 曲 ， 即 薄膜 在 上 薄 衬 底 在 下 时 , 薄膜 和 薄 衬 
底 中 部 凸 起 .外侧 下 降 . 错 配 度 /大 于 零 时 情形 相反 . 图 6.4{c) 
是 界面 上 产生 错 配 位 错 的 情形 , 外 延 薄膜 中 的 应 变 已 经 得 到 了 松 
41. 

在 衬 底 的 应 变 可 以 忽略 时 , 应 变 全 部 集中 在 薄膜 中 , 厚度 为 
ҺА ВЕ ВЕ у. 弹性 各 向 同性 的 入 腊 单 位 面积 内 的 应 变 能 Е, 为 
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{а} 匹配 {有 应 变 (с) УҢ 


出 6.4 а УАУ ЛК ЖЕТЕР АЧ 
Б ЛЕ ЖИЕ ВО { а 


Е, = 2н ,[(1 ъа о) ЈА (6.2) 


这 里 и. ЖП „ 分 别 是 外 延 薄 膜 的 切 变 模 量 和 泊 松 比 . 应 变 能 和 游 
膜 错 配 度 了 的 平方 成 正比 (和 薄膜 错 配 度 了 的 庄 仙 无 关 )， 和 和 薄膜 
厚度 hh 成 正比 . 了 小 于 零 时 ,薄膜 的 晶 格 横向 二 受 压 、 甜 直 界 面 方 
向 上 受 张 ,立方 甬 格 常数 在 垂直 方向 的 增 大 值 和 横向 缩小 值 之 比 
就 是 泊 松 比 . ШШ А, 随 着 薄膜 厚度 的 增加 ,薄膜 中 的 应 变 能 
将 线性 地 增 大 . 薄膜 应 变 能 增 大 到 一定 值 后 会 在 界面 上 产生 错 配 
位 错 ， 因 为 错 配 位 错 的 产生 提 然 需要 一 定 的 能 基 , 但 它们 可 以 减 
小 薄膜 的 应 变 能 , 使 洲 膜 厚度 增 大 到 - ' 定 值 后 产生 错 配 位 错 可 以 
使 总 能 量 降 抵 ( 图 6.4(c)). 薄膜 和 衬 底 完 全 共 格 存在 应 变 而 不 存 
在 位 错时 的 薄膜 被 称 为 应 变 薄 膜 , 薄膜 和 衬 底 间 存 在 错 配 位 错 
时 ,薄膜 的 应 变 部 分 松弛 . 错 配 位 错 对 薄膜 的 性 能 影响 很 大 ， 因 
此 需要 计算 不 产生 错 配 位 错 的 临界 厚度 ,以 便 控制 生长 厚度 , 避 
免 错 配 位 错 的 产生 . 从 上 式 可 以 清楚 地 看 出 : 使 薄膜 的 应 变 能 迅 
速 增 大 的 主要 因素 是 错 配 度 , 其 次 是 薄膜 厚度 . 


6.3 外 延 薄 膜 中 的 错 配 位 错 
6.3.1 产生 错 配 位 错 的 驱动 力 


产生 错 配 位 错 的 驱动 力 来 自 薄膜 应 变 能 的 降低 . 一 般 在 薄 
膜 和 衬 底 的 ху 界面 上 产生 的 错 配 位 错 为 刃 型 ， 如果 怕 格 斯 矢量 
为 8( 在 xy 界面 内 ) 的 错 配 位 错 在 界面 上 组 成 方 格 并 且 相 上 距 5, 在 
了 小 于 零 ( 薄 膜 晶 格 常 数 大 于 衬 底 晶 格 常数 ;的 条 件 下 , 它们 相当 
于 在 薄膜 中 分 别 沿 x ЖП у 方向 上 每 隔 $ 距离 抽 走 一 层 垂直 wy 面 、 
厚度 为 & 的 原子 面 , 从 而 使 错 配 度 减 小 5/S， 邯 错 配 位 错 的 产生 
使 薄膜 中 的 应 变 є 减 小 为 


є = f/f- bs, (6.3) 
它 可 以 改写 为 错 配 位 错 在 界面 上 组 成 方 格 时 的 距离 5 的 表达 式 : 
S = bif-e) (6.4) 


随 着 应 变 的 减 小 , 应 变 能 Е, 减 小 为 
Е, = 26.101 + ь)/(1— ь)]Ає? 
= 2н [ (1 + (1 - v)]h(F — Ь/5)° (б.5) 


应 变 能 Б, 的 三 小 如 果 大 于 这 些 位 错 的 形成 能 , 错 配 位 错 的 产生 
在 能 量 上 将 是 有 利 的 . 位 错 理 论 告 诉 我 们 ; 界面 上 刃 型 错 配 位 错 
单位 长 度 的 能 量 Es 可 以 近似 表示 为 


Е, = ТИТЛ + 2з] Ь1/2т(1 +») Шав) +1] (6.6) 


这 里 а, 和 и, 分 别 是 外 延 薄 膜 和 衬 床 的 切 变 模 量 ,y 是 泊 松 比 ，r 

是 位 错 应 变 场 的 有 效 范围 . 大 块 唱 体 中 一 般 + 比 & 大 几 个 景 级 ， 

上 式 中 +1 可 以 忽略 , 薄膜 中 则 不 能 ,因为 膜 厚 很 小 时 , (ғ) 

比 1 大不了 多 少 . 显然 , 单位 界面 面积 中 排 成 方 格 的 位 错 长 度 是 

2S/S = 2/5( 5 是 位 错 间距 离 ), 于 是 单位 界面 面积 中 的 位 错 能 量 
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Е, 为 
Е. = [ja + р. ә) Снр) + 1]/$ 
(6.7) 
利用 3= 6/07 – 站) 后 得 到 
Еу = [ан (и. + Ho) ПЬС е) + ь)1][Ппбг/&) + 1] 
(6.8) 


如 果 薄 膜 摩 度 А ЛУР 5/2, 此 时 位 错 应 变 场 的 有 效 范围 + АА, 
因为 以 位 错 线 为 中 心 .& 为 半径 的 范围 以 外 的 应 变通 过 表面 而 得 
到 松弛 .了 是 单位 界 而 而 积 中 的 错 配 位 错 的 能 量 可 以 表示 为 (以 
下 代替 г) 
E, = [н pe + в.) ЛЬ є)#х(1+ rv} АСАУ + 1] 
(6.9) 
比较 (6.5) 式 和 (6.,9) 式 后 可 以 看 出 ; ДЕЛУ ЛЕ БЕ БИЗЕ ЛЕ ЫН 
һ 的 增加 而 线性 地 增 大 , 而 错 配 位 错 能 随 薄膜 厚度 Һ 的 增加 以 对 
数 葡 数 的 形式 慢 束 地 增 大 ,由 于 前 者 的 增加 速度 大 于 后 者 , 因此 
БЕЛЕ ЛЕНЕ А 的 增加 ,产生 错 配 位 错 会 从 能 量 上 不 利 转变 为 有 
利 . 将 薄膜 应 变 能 和 错 配 位 错 能 相 加 后 对 薄膜 应 变 є 求 极 小 ,就 
可 以 得 到 能 量 极 小 时 薄膜 的 应 变 e。 和 厚度 А 的 关系 ; 
ё, = Га (е. + н, ) Ь/4т(1 + vk][InCh/b) + 1] (6.10) 
忽略 у, ‚у 差别 后 得 到 
є. = [5/8901 + ьа СА) + 1] (6.10) 


如 果 薄 膜 厚度 д 8, ЕЗ (6.10) 50А НН є, 值 大 于 错 配 度 /, 
这 说 明 此 时 还 不 需要 产生 错 配 位 错 , 这 相当 于 图 6.5 Р АШ 
水 平 线段 5 ，(6.10) 式 给 出 的 是 图 中 单调 下 降 的 曲线 . ЖЕ 
和 单调 下 降 曲 线 的 交点 是 产生 错 配 位 错 的 临界 点 , 因此 得 出 薄膜 
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图 6.5 薄膜 应 变 随 膜 厚 增 大 而 松弛 的 过 程 


临界 厚度 А. 为 
hs = [ps + р.) Ш.А + и) ЈА) + 1] 
(6.11) 
忽略 р. н, 差别 后 得 到 
һ„ = [Ь/8т(1 + х) ЫСА ИБ) + 1] (6.117) 


ЗОЛ ВЕ Һ 不 断 增 大 时 ，(6.10) 式 的 前 身 (6.6) 式 中 的 г 
不 能 用 户 代 替 ， 因 为 h 大 于 5/2 时 位 错 应 变声 的 有 效 范 围 r 应 该 
用 5/2( 位 错 间 距离 的 一 半 ) 代 替 , 此 时 根据 (6.4) 式 和 (6.10) 式 可 
以 得 到 

є. = [ира + р) БА + у) А А207 е.) (6.12) 
忽略 р.н, 差别 后 得 到 


є. = [bi8n(l + wR Nn2(f е,) (6.12) 
127. 


这 就 是 图 6.5 中 的 曲线 В. 曲线 A 和 日 的 交点 表示 г 的 表达 式 
随 洲 膜 厚度 的 不 断 增 大 开始 由 变 为 82. 因为 以 位 错 线 为 中 
心 、S 训 为 半径 的 范围 以 外 的 应 变 由 于 相 邻 位 错 的 异 号 应 变 而 基 
本 上 互相 抵消 , 这 就 是 说 , 随 薄 膜 厚度 h 的 增 大 , 距离 为 5S 的 位 
错 的 应 变 场 已 经 不 能 延 伍 到 薄膜 的 素面 , 即 г = 5/2< А, 这 样 ， 
位 错 的 应 变 能 可 以 通过 位 错 间距 离 5 的 减 小 而 得 以 降低 , Врз ля 
可 以 通过 产生 更 多 位 错 而 使 薄膜 的 总 能 量 降 低 . 
由 于 伍 错 使 半导体 薄膜 的 性 能 降低 , 所 以 很 需要 知道 不 产生 
错 配 位 错 的 薄膜 的 临界 厚度 六 ,我 们 可 以 对 (6.11) 式 作 一 个 个 
计 , 将 (6.11’) 式 改写 为 
8л(1 ъъ) УЬ = ТАА УБ) + 1 


以 АЛЬ 为 横 坐 标 , 作 8т(1+ „у САБ СА РБ) +1] ЖШ 
线 , ттл] АНЕ ЕЦЕШ АЈА НЕ А, - 般 为 113，8xrf1+ 5) 的 
为 了 2， 当 错 配 度 上 为 0.01 时 临界 厚度 А. 约 为 几 个 5, 5 一 般 等 
ТРН НЕЕ [ӨЕ , [К ЕЕ НН ЛТ ТЕМЫ. 

实验 (如 图 6.3) 得 出 的 临界 厚度 比 (6.,11’) 式 给 出 的 理论 值 大 
得 多 , 原因 是 薄膜 刚 形成 时 没有 错 配 位 错 , 它 的 能 量 一 般 不 能 降 
到 {6.11 ) 纵 出 的 最 低 值 . 这 就 是 说 ,从 无 位 错 到 有 位 错 需 要 克服 
一 个 势 双 .可 以 把 无 位 错时 薄膜 的 应 变 能 超过 错 配 位 错 能 作为 产 
生 错 配 位 错 的 临界 值 ， 即将 (6.5) 式 中 的 应 变 е 定 为 后, 使 
(6.5) 式 等 于 (6.7) 式 , 得 到 产生 错 配 位 错 的 临界 厚度 ,这 一 临界 
摩 度 比 46.17 ) 式 可 以 大 许多 倍 , 和 实验 结果 相符 . 这 两 种 临界 厚 
度 随 错 配 度 的 变化 趋势 是 一 禾 的 . 图 6.6 是 Si 上 外 延 Ge,Si_, 薄 
膜 时 得 到 的 临界 厚度 实验 曲线 , 在 Ge З В Л (Се Ва 
为 0.5657 пт, Si 的 品格 常数 为 0.5431 пп), 错 配 度 减 小 , 临界 
厚度 迅速 上 升 . 图 中 的 曲线 是 根据 薄膜 的 应 变 能 超过 错 配 位 错 能 
的 判 据 得 到 的 理论 由 线 , 它 和 实验 数据 符合 得 很 好 上 . 


6.3.2 错 配 位 错 的 成 核 和 增殖 


错 配 位 错 的 成 核 机 制 主要 有 两 种 : (1) 来自 衬 底 的 穿 过 位 错 
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图 6.6 应变 薄膜 的 临界 厚度 的 实验 和 理论 曲线 加 


的 增殖 ,(2) 薄 膜 表 面 位 错 环 的 均匀 成 核 . 下 面 分 别 进行 简要 介 
绍 . 此 外 , 对 其 他 位 错 的 成 核 和 增殖 机 制 也 将 简要 提 到 ， 
衬 底 位 错 的 延续 形成 所 谓 的 穿 过 位 错 趾 (图 6.7)， 这 些 穿 过 
位 错 受 到 的 薄膜 应 变 场 的 作用 旋 随 膜 摩 线 性 地 增 大 , 它 可 以 表示 
Ў 
Е, = 23.1 (1 + ь)/(1 о) ЈА Бвіпдсозб (6.13) 
х ду 2 ЛЕ ТЕ ПН ЖАЛ Е Ь 2 Е д ЗЕН СП 60? 位 错 的 
ВЖ 60°, 它 可 以 分 解 为 两 个 部 分 位 错 , 它们 的 8 分 别 是 90° 和 
30°), 0 ДЕЛИ БЕШ ЯП НЧЕ ЯН, АПС111)?Н Ж ТС 100) ТАТА С 
Ж 54.7°. 面 穿 过 位 错 自 身 的 线 张力 随 膜 厚 对 数 地 缓慢 增 太 , 它 
的 表达 式 是 
Е. = nb – усов 8) /4т(1 -ln 《6.14) 
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这 里 的 上 是 位 错 线 芯 部 大 
寸 参数 , 对 金属 它 可 以 取 为 
1， 即 位 错 线 芯 部 尺寸 为 $， 
对 半导体 它 可 以 取 为 4， 即 
位 鲁 线 芯 部 尺寸 为 8/4. 这 
个 参数 设 有 确切 的 数值 , 但 
它 对 线 张 力 的 绝对 值 影响 
很 大 ,因此 它 使 理论 计算 带 
有 一 定 的 个 计 性 质 . 当 应 变 
场 对 位 错 线 的 作用 力 大 于 位 错 自 号 的 线 张力 时 , 位 错 将 在 薄膜 的 
滑 移 面 上 滑 移 .并 在 薄膜 和 衬 底 的 界面 上 留 下 错 配 位 铺 ( 图 6.7). 
图 中 的 АВ 表示 界面 , 而 a、b、c 分 别 表 示 随 着 薄膜 厚度 的 增 大 位 
销 钱 癌 是 侧 滑 移 丰 看 面 上 形成 错 配 位 氏 的 过 程 . 

用 薄膜 应 变声 对 穿 过 位 错 的 作用 应 力 和 (=2 忆 7/ 巾 ) 和 位 错 
自身 的 线 张 应 力 if = 2) ЯНЕ (о, - 6.=0)， 也 可 以 得 
到 薄膜 临界 厚度 的 表达 式 , 它 和 (6.11) 式 很 接近 , 但 是 , 要 求 上 
述 两 个 应 力 相等 的 判 据 实 际 上 是 过 低 了 , 典 为 此 时 位 错 受 到 的 净 
作用 力 为 零 , 即使 依靠 热 激 活 , 位 错 运动 速度 也 太 小 , 因此 更 合 
理 的 判 据 也 是 ;对 穿 过 位 错 的 作用 应 力 应 超过 位 错 线 张力 ， 即 


Ge — а, = 0.024, 


НИ КЕНЧ ЭА] ДЕ 15% 31 НЕП Э-ЖЕ БЕ [БН ВЕ Мо НЕШ] РЕ ТР ШЖ о, — о, = 0 
得 到 的 曲线 提高 了 几 倍 ,， 并且 和 50100) ЖЕЛЕ |. 500 ~ 550°С 4 
的 若 于 外 延 SiGe 薄膜 的 实验 临界 厚度 曲线 也 符合 得 很 好 ， 
薄膜 表面 位 错 环 均匀 成 核 时 先 在 表面 (可 以 带 有 表面 台阶 ) 形 
成 一 个 细小 的 半圆 状 位 错 环 { 图 6.8ay? , 它 的 伯 格 斯 矢量 可 以 是 
《110)/2 #®(112)/6. 这 样 的 位 错 环 可 以 在 和 表面 斜 交 的 11111 面 上 
滑 移 扩 展 、 直 至 在 界面 上 和 留 下 一 段 错 配 位 错 ( 图 б.8(Ь)). 伯 格 斯 
矢量 为 <110)12 的 位 错 环 扩展 时 不 会 在 1111i 面 上 产生 面 铅 陷 , 伯 
格 斯 矢量 等 于 4112)/6 的 部 分 位 错 环 扩展 时 会 在 |1111 面 上 产生 面 
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е7 穿 过 位 错 引 起 错 配 
位 错 的 过 程 一 


(а) (6) 


图 6.8 ЛИВЕН (а) Б 
引起 错 配 位 错 (b) 


缺陷 ( 堆 井 层 错 ). 位 错 理 论 的 计算 得 出 ， 随 着 位 错 环 半 径 的 增 
大 ,总 能 量 逐 渐 增 大 、 达 到 峰值 (位 错 环 半 径 达 到 临界 值 ) 后 总 能 
БЇ ЖЕНГЕ Л. 这 说 明 位 错 环 的 均匀 成 核 需要 克服 一 个 势 垒 . 

形成 (110)/2 全 位 错 环 所 需 克 服 的 势 人 又 显著 高 于 形成 (112y716 
部 分 位 错 环 的 势 垒 . 理论 计算 得 出 : 错 配 度 为 1 名 的 СаАв 膜 中 全 
位 错 环 的 临界 半径 约 为 16 пт, 部 分 位 错 环 的 临界 半径 约 为 5 пт. 
由 于 位 错 环 均匀 成 核 的 驱动 力 仍 来 自 应 变 能 ,因此 注 膜 厚度 增 大 
到 一 定 临界 值 后 , 产生 位 错 环 引起 的 应 变 能 的 降 抵 会 超过 产生 缺 
陷 所 增 大 的 能 量 ,， 此 时 总 能 量 可 以 随 位 错 环 的 产生 而 下 降 . 

为 了 减少 异 质 外 延 薄膜 中 的 位 错 密度 ，LeGoues 等 中 在 5; Ж 
底 上 生长 微米 量 级 的 SN ,Ge, 梯度 薄膜 ,x 由 0 增 大 到 0.25, Ж 
长 温度 是 500 人 ,电子 显微镜 研究 得 出 ,在 51/91, Се, 两 侧 ( 包 括 
91 基底 中 ) 位 错 密 度 相 当 太 , 但 Si _, Ge, 顶部 (Ge 含量 高 的 部 分 ) 
位 错 却 很 少 . 原先 500 乞 生 长 的 SiGe 合金 薄膜 中 位 错 密度 高 达 
10 ~ 10 /fom ,经 过 Si,_ ,Ce, 梯度 过 滤 层 再 生长 时 ， 位 错 密 度 可 以 
КЕЙ 31] 10 ~ 10fjcn? ， 即 最 多 可 以 降低 5 个 量 级 . 他 们 的 观察 还 
得 出 , 界面 两 侧 出 现 的 位 错 ( 包 括 深 入 所 基底 的 位 错 ) 主 要 来 自 位 
错 的 Frank-Reed 源 . 

位 错 环 不 均匀 成 核 是 指 洲 膜 表面 缺陷 引起 的 位 错 环 成 核 ， 这 
些 缺 陷 有 沉 流 颗粒 、 芯 片 边 绿 等 ,它们 引起 的 局 部 应 力 可 以 减 小 
位 错 环 成 核 的 势 垒 , 使 薄膜 厚度 更 小 时 , 位 错 环 就 可 以 使 总 能 重 
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随 位 错 环 的 扩大 而 下 降 ., 氏 配 位 错 的 不 均 可 成 核 过 程 和 位 错 环 均 

名 成 核 没 有 性 质 上 的 区 别 . 另 一 种 位 错 环 成 核 的 机 制 是 它 首先 在 

界面 上 形成 ， 随 着 薄膜 的 增 厚 , 位 错 不 断 向 上 延伸 . 这 种 机 制 使 
薄膜 中 的 位 错 增多 , 需要 尽量 避免 

В В 位 错 的 增殖 机 制 可 以 

1, Ea ЕЕН 

в) т М, 最 简单 的 例子 是 穿 


过 位 错 的 增殖 . 图 6.9 


в 一 т, 穿 过 位 错 在 4 点 ( 离 界 

И /- ААҖ 面 的 高 度 是 五 ) 被 钉 扎 (a)， 

ө © а 在 应 力 场 作用 下 穿 过 位 错 

的 处 于 滑 移 面 上 的 48 线段 

图 6.9 Ёз {ы ИГИТ Е + И (Ь), АВ 线段 的 

АВ 的 增殖 过 程 ” 扩展 在 界面 上 留 下 一 段 错 

配 位 错 的 同时 , Ж ДЕРИ БЕЙНЕ 98 В 和 C 分 别 向 左右 送 动 (c)， 

在 图 6.9(d) 中 ,和 错 配 位 错 相连 的 B 位 锥 已经 远 去 .和 穿 过 位 错 

相连 的 АС 位 错 和 上 表面 相遇 后 分 成 两 段 继 续 向 相反 方向 滑 移 ， 
引起 更 多 的 错 配 位 错 和 穿 过 位 错 . 

р 6.1037, 穿 过 位 铺 在 滑 移 面 上 的 АВ 线段 两 端 被 钉 扎 

成 为 Frank-Reed 位 错 源 (a), 在 应 力 场 作用 下 АВ 线段 开始 向 吉村 


В В 

А ад 
(а) (б) 
(с) - (д) | 


16.0 918 5 Frank-Reed 源 的 增殖 过 程 
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出 (D)， 位 错 环 扩展 后 分 别 和 表面 和 界面 相遇 一 分 为 二 并 在 和 界面 
上 留 下 -- 段 错 配 位 错 、 同 时 形成 三 段 滑 移 位 错 分 别 向 左右 运动 
(е), 图 6.10(d) 中 向 右 滑 移 的 穿 过 位 错 已 滑 移出 图 并 在 界面 上 贸 
下 更 长 的 错 配 位 错 , 向 左 滑 移 的 两 段位 错 联 成 一 条 位 错 继续 向 左 
运动 .同时 Frank-Reed 位 错 源 得 到 恢复 . 这 种 使 薄膜 中 位 错 增 多 
的 机 制 也 需要 尽量 避免 ， 

除了 使 薄膜 中 位 错 增 多 的 机 制 之 外 ,也 可 以 有 使 位 错 减 少 的 
凯 制 ,例如 使 衬 底 中 延伸 到 界面 的 位 错 诸 曲 在 界面 上 , 不 在 薄膜 
中 形成 穿 过 位 错 . 

通过 位 错 的 成 核 和 增殖 ,可 以 使 薄膜 中 的 应 变 松 弛 到 较 小 的 
值 , 但 是 ,由 于 存在 着 位 错 滑 移 运动 的 摩擦 力 、 其 他 位 错 对 运动 
位 错 的 阻力 .以 及 缺乏 足够 多 的 位 错 成 核 和 增 将 中 心 , 实际 的 错 
配 位 错 的 组 态 很 难 使 应 变 最 小 值得 以 实现 . 实际 上 我 们 并 不 惟一 
地 追求 应 变 最 小 , 我 们 追求 的 是 使 薄膜 中 影响 性 能 的 位 错 等 缺陷 
最 少 , 并 生 能 在 器 件 使 用 过 程 中 不 产生 新 的 缺陷 . 

一 定 错 配 度 条 件 下 薄膜 中 的 应 变 和 位 错 的 演化 过 程 可 以 归纳 
如 下 .《1) 薄膜 厚度 小 于 临 田 值 时 ,薄膜 和 衬 底 完全 共 格 , 簿 腹 
中 没有 错 配 位 错 , 薄膜 是 应 变 膜 (2) 薄膜 厚度 大 于 临界 值 时 ， 
开始 形成 错 配 位 错 ， 薄膜 应 变 开始 松 纺 , 但 由 于 位 错 滑 移 运动 麻 
擦 力 的 存在 , 度 变 的 松弛 比较 缓慢 . (3) 薄膜 厚度 继续 增 大 ,位 
错 增殖 机 制 起 动 , 产生 大 量 错 配 位 错 , 应 变 的 松弛 显著 加 快 . (4) 
在 错 瑟 位 错 增加 的 同时 穿 过 位 错 也 显著 增加 . 要 使 薄膜 中 错 配 位 
错 和 穿 过 位 错 减 少 , 需要 减 小 错 配 度 和 薄膜 厚度 ,或 采取 适当 的 
措施 如 使 用 梯度 过 渡 层 等 . 


6.4 岛 状 薄膜 中 的 应 变 和 鲁 配 位 错 


错 配 度 大 时 薄膜 的 生长 模式 将 从 大 面积 地 一 层 一 层 生长 改变 
为 岛 状 生长 或 单 层 吉 岛 状 生长 , 随 着 岛 的 不 断 增 大 ,其 中 的 应 变 
和 错 配 位 错 也 有 一 个 演化 过 程 . 
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= 为 简单 起 见 , 设想 一 个 方形 的 

| 图 6.11), 它 在 x、y( 平 行 界 

| 上- 二 2 面 ) .z( 垂 直 界 面 ) 上 的 尺寸 分 别 为 

Хх Х.Ү. 7. ШАП х 方向 上 各 

图 6.11 нанио “村 底 存在 错 配 度 /, 岛 中 的 应 变 能 
长 方形 岛 Е, 可 以 表示 为 

= н. а 一 ») {6.15) 


Елу ЖЕҢЕ Н ИСУ = 了 7) 而 线性 地 增 大 . 设 岛 的 形状 不 变 并 且 高 
ЖШ о p= Z/X 很 小 , 当 它 的 应 变 能 等 于 沿 у 方向 、 伯 格 斯 矢量 为 
Ь(ТЕ ху 界面 内 ， 见 图 6.11)? 的 刃 型 位 错 的 能 量 时 , 错 配 位 错 就 会 
产生 . 一 口 鲁 配 位 错 产 生 , 岛 的 应 变 就 突然 从 降低 到 fb/ ， 
这 里 的 有 是 产生 位 错时 岛 的 宽度 ， 如 图 6.12 所 示 呈 1 ， 此 时 应 变 
є 急剧 下 降 . 此 后 应 变 е ВАА КЭ, 到 达 到 ，…， ХХ, 时 发 生 
类 亿 情 形 , 所 以 应 变 贿 岛 宽 度 ( 训 体 积 ) 的 变化 曲线 为 锯 肯 状 ， 如 
果 忽 略 应 变 的 突然 下 降 ， 则 如 虚线 所 示 , 应 蛮 在 厚度 达到 一 定 值 
后 单调 下 降 . 


о 100 200 300 40 500 6 70 800 900 1000 
ХРА 


图 6.12 长 方形 岛 生 长 过 程 中 应 变 的 变化 


实际 上 , 衬 底 上 天 面积 逐 层 生长 时 位 错 也 是 一 根 一 根 产生 
的 , 位 错 产 生 时 也 会 引起 应 变 的 突然 松弛 ,也 会 得 到 类 似 的 锯齿 
Ка. 图 6.5 给 出 的 是 大 面积 逐 层 生长 薄膜 时 、 应 变 能 和 位 错 
能 之 和 为 极 小 条 件 下 的 应 变 - 厚 度 曲 线 , 由 于 它 没 有 考虑 位 错 的 
产生 需要 克服 势 垒 , 不 考虑 单 根 位 错 的 突然 产生 , 因此 得 到 了 单 
调 下 降 的 连续 曲线 . 

ШЖ х,у 方向 上 均 存 在 错 配 度 f, 落 膜 岛 的 面积 始终 保持 为 
正方 形 , 此 时 薄膜 岛 的 应 变 能 可 以 和 (6.15) 式 类 似 地 表示 为 


Е. = р. Мб, + ey + 2є,є,)/(1 — >) (6.16) 
Ё у 


这 里 s.,e, 分 别 是 x,y 方向 上 的 应变 , 在 错 配 位 错 产 生前 它们 分 
别 等 于 镜 配 度 f， 此 时 应 变 能 是 (6.15) 式 的 4 倍 . 当 薄 膜 岛 长 大 
到 一 定 大 小 后 , 错 配 位 错 就 会 先后 分 别 在 х,у 方向 上 产生 (也 可 
以 反 过 来 ). 如 图 6.13 所 示 ”，, 随 着 薄膜 岛 尺寸 的 增 大 , 错 配 位 
错 先 沿 x 方向 产生 ,再 沿 у 方向 产生 ,并且 逐步 增多 (图 中 新 增 
位 错 用 虚线 表示 )， 为 了 保证 位 错 应 变 场 的 范围 均衡 , 位 错 将 最 
终 位 移 到 图 中 所 示 的 位 置 ， 


图 6.13 正方 形 岛 生长 过 程 中 错 配 位 错 的 产生 


实际 上 以 上 岛 中 错 配 位 错 的 形成 过 程 还 不 是 一 种 微观 的 原 
于 过 程 , 它 并 没有 说 明 错 配 位 错 的 具体 形成 机 制 . 原则 上 前 面 介 
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绍 的 错 配 位 错 的 成 核 和 增殖 机 制 可 以 应 用 到 岛 状 薄膜 , 但 是 岛 状 
生长 时 可 以 有 另外 的 原子 过 程 . 图 6.14 表示 ?在 化 侣 物 半 导体 
(бо) ЕЗЕТ] ДЕЕ ЕН Бу Р ОА ТГ ЛЕ ТИНИН Ж Ж 
你 大， 以 致 岛 中 其 原子 可 以 不 和 衬 底 的 А 原子 成 键 .而 和 村 底 的 
B 原子 成 键 , 使 岛 中 原子 相对 衬 底 原 子 的 偏 称 减 小 (使 应 变 减 
Л), 于 是 衬 底 中 的 A 原子 就 成 为 错 配 位 错 的 蕊 ( 伯 格 斯 和 拓 量 次 
[110]/2›, 位 错 巷 附近 的 原子 组 态 也 不 断 调整 ,形成 完整 的 错 配 
位 错 . 镶 沿 前 后 方向 长 大 使 错 配 位 错 不 断 延 种, 岛 消 左右 方向 长 
大 使 错 配 位 错 不 断 增多 ,类似 地 错 配 位 错 将 如 图 6.13 所 示 , 在 两 
个 垂直 的 方向 上 产生 , 这 就 是 岛 边 缘 丸 型 错 配 位 错 的 形成 机 制 . 


图 6,14 岛 边 绿 产生 错 配 位 错 的 原子 过 程 


错 配 位 错 和 穿 过 位 错 对 薄膜 性 能 有 不 好 的 影响 , 应 该 控制 生 
长 条 件 不 使 衬 底 的 位 错 露 头 延 伸 译 注 膜 内 成 为 穿 过 位 错 , 也 应 法 
人 免 界 面 上 的 错 配 位 错 向 膜 中 延伸 成 为 穿 过 位 错 . 


6.5 外延 薄膜 中 其 他 缺陷 的 产生 


外 延生 长 中 的 主要 缺陷 除了 错 配 位 错 和 穿 过 位 错 之 外 ,还 有 
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ази НОМЕ ТУРЕ АО АННЕ. 挛 卓 薄片 的 形成 主要 来 白 
多 个 晶 核 的 生长 , 如 图 6.15 Эту, СаТе(111) Е Gaas(001) 上 形 
成 二 维 唱 核 后 ， 从 不同 项 核 息 长 而 成 的 岛 的 堆 吉 次 序 不 同 , 从 而 
形成 方向 差 180°? 的 具有 挛 唱 结构 的 组 态 { 图 中 分 别 用 1 和 2 表 
示 )， 继 续 生 长 后 一 小 蔓 片 挛 上 就 保存 在 界面 附近 (图 中 用 3 表示 
ЖЕНА ИР). 


баАз(001) 


图 6.15 CdTef111) 堆 壤 次 序 森 同 引起 的 率 上 厚薄 片 


在 化 合 物 半 导体 薄膜 中 可 以 产生 反 相 畴 界 . 化 合 物 中 - - 般 
有 两 种 厌 子 , 图 6.16(a)y 的 上 方 是 GaAs(110) 方 向 的 投影 图 , 黑白 
圆圈 表示 两 种 珠子. 大 小 加 图 表示 前 后 两 个 (110) 面 上 的 尖子 . 
СаАз 在 Ge(001) 衬 底 上 外 延生 长 ， 当 图 中 下 方 Ge 村 底 ( 图 中 大 小 
圆 图 表示 前 后 两 个 110 而 上 的 原子 ) 上 存在 半 台 阶 (高 度 等 于 晶 格 
常数 的 四 分 之 一 , Вр Ge 表 而 左 段 虚 线 和 中 段 虚 线 的 高 度 盖 时 ， 
沉积 在 台阶 两 侧 的 GaAs 就 会 形成 倾斜 虚线 表 永 的 反 相 畴 界 ( 虚 线 
界面 两 全 为 同一 种 原子 ,形成 的 键 能 比 Ca- -As 键 高 , 引起 附 吉 
的 反 相 上 畴 界 能 )， 而 右 侧 全 台阶 (高 度 为 h., 蝇 格 常数 的 一 分 之 
一 /两 侧 生 长 的 Gahs ИГ ЖЛЕ ДЇ БЕ ҖЕНЕ ЛТ. 这 是 由 于 Садз 由 具有 
Ёсе 结构 的 Ga 和 Ав 构成 , 它们 在 [001] 方 向 分 成 Ga 和 Ав ҖЕП 
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四 层 ， Са 和 As 层 相 距 а/4(а 为 品格 常数 ). 在 Се Ж АЗЕ 
两 侧 (001) 面 上 生长 的 Gaas 高 度 差 为 а/4. 在 相 邻 人 台面 上 生长 的 
СаАв 层 相 通 后 形成 反 相 畴 界 . 在 富 As 的 条 件 下 生长 并 逐渐 扩展 
后 ,形成 由 As 一 As 键 组 成 的 反 相 畴 界面 , ТЕ Ga 条 件 下 形成 由 
Ga 一 Ga 键 组 成 的 反 相 上 畴 界面 . 图 6.16(b) 表 示 Gaas 在 Ge(110) 衬 
底 上 外 延 牛 长 的 情形 (110? 方 向 的 投影 图 ), 在 (110) 曾 二 员 没 有 
半 台 阶 或 全 台阶 , 外 延生 长 的 GaAs 也 会 由 于 相 邻 地 点 成 核 时 Са, 
As 位 置 排列 的 差异 而 存 长 大 相 轴 后 形成 反 相 畴 界 , 图 中 以 虚线 
表示 的 畴 界 呵 侧 由 问 和 神 类 虎 子 成 键 . 51 上 外 延生 长 NiSi 膜 或 其 
他 共 格 太 化 物 膜 时 也 可 以 形成 人 唱和 反 相 畴 结构 `. 


6.16 北 合 物 半导体 膜 中 皮 相 畏 界 的 形成 .(a) 在 Ge(001) 面 上 生长 ; 
1b) 在 Себто) БЕ 


洲 膜 中 可 以 形成 堆 域 层 错 . 它们 既 可 以 直接 在 薄膜 中 产生 ， 
也 可 以 从 单 晶 衬 底 延伸 上 来 ( 贸 6.17” )， 图 中 丽 出 的 -- 和 神 机 制 
Ж: 由 界面 缺陷 (由 黑 点 瑚 示 ) 引 起 -系列 堆 过 错 误 (BABCAB 而 
不 是 ABCABC) 并 且 逐 步 拉 大 形成 锥 状 界面 . 在 [LU 取向 的 晶体 
中 形成 三 第 锥 , 在 [100] 取 向 的 晶体 中 形成 四 方 锥 . 此 外 , 位 错 在 
薄膜 中 成 核 和 增殖 时 以 部 分 位 错 的 形式 向 前 运动 , 它们 在 扫 过 
1 if 请 移 面 的 同时 也 留 下 了 堆 媒 层 错 ， 

图 6.17* 是 薄膜 生长 中 形成 的 各 种 缺陷 的 示意 图 . 图 中 有 
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图 6.17 ”外延 薄 暗 生 长 中 产生 的 各 种 缺陷 (1,3: 帮 型 和 螺 型 穿 过 
位 错 ，2: 界 面 上 的 错 配 位 错 ,4: 表 而 上 的 生长 着 线 , 5,6: 堆 
КЕЙ, Т: 卵 形 缺陷 ,8: 小 丘 , 9: 沉 淀 颗粒 ) 


刃 型 穿 过 位 错 1 . 螺 型 穿 过 位 错 3. 错 配 位 错 2. 堆 霖 层 错 $ 和 6, 此 
外 ,外 延 薄 膜 中 还 可 以 有 鞭 他 缺陷 , 如 小 丘 8, 空 润 等 . 如 前 所 述 ， 
村 底 中 的 位 错 可 以 垂直 穿 过 界面 向 上 延伸 到 外 延 薄膜 中 形成 穿 过 
位 错 ， 螺 型 穿 过 位 错 穿 过 薄膜 后 在 薄膜 表面 露头 并 在 此 处 形成 生 
长 卷 线 4, 这 和 单 巴 生长 中 的 生长 卷 线 类 似 . 如 果 沉 积 原子 在 螺 
型 穿 过 位 错 的 表面 顽 头 处 积累 很 快 . 就 可 以 形成 小 丘 . 如 果 螺 型 
穿 过 位 错 的 蕊 部 原子 不 断 挥 发 出 去 , 在 位 错 的 芯 部 就 可 以 形成 管 
Жа. 此 外 , 含量 较 多 的 杂质 原子 也 会 在 降温 过 程 中 析出 成 为 
沉淀 颗粒 ,以 及 在 GaAs 中 形成 内 会 1111i 层 错 面 围 成 的 多 电 必 部 
的 卵 状 缺 陷 7, 等 等 . 

早期 外 延生 长 薄膜 时 薄膜 中 的 缺陷 较 多 ,薄膜 的 晶体 质量 
(完整 性 ) 一 般 不 及 衬 底 上 晶体， 近年 来 随 着 外 延 技术 的 不 断 改进 ， 
外 延 薄 膜 的 晶体 质量 已 经 经 常 可 以 超过 村 底 唱 体 . 不 仅 如 此 , 通 
过 严格 控制 生长 条 件 , 还 制备 了 一 系列 新 的 薄膜 结构 ， 如 超 唱 格 
注 膜 等 ， 为 制备 新 型 器 件 提 供 了 材料 基础 ， 
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第 七 章 ”薄膜 中 的 扩散 


薄膜 中 的 扩散 规律 和 体 材 料 中 的 扩散 规律 是 一 致 的 , 但是， 
由 于 在 垂直 薄 朋 的 方向 上 的 只 十 很 小 ， 薄 腊 和 衬 底 之 间 、. 双 层 薄 
ЖН ЖО} НЕЛЕ Ж, 扩散 进行 得 很 快 , 并 显示 出 薄膜 扩散 的 
特点 . 例如 可 以 用 短 周期 超 品 格 研 究 低 温 扩 散 . 在 反应 扩散 ( 扩 
散 过 程 中 同时 发 生化 学 反应 形成 中 间 化 全 物 ) 中 , 化 合 物 的 生长 
厚度 和 时 间 的 动力 学 关系 会 由 线性 规律 转化 为 掀 物 线 规律 . 又 如 
在 高 电流 浓度 下 泗 导 线 会 出 现 电 渤 移 现象 . 表面 扩散 是 薄膜 生长 
中 的 - -全 基本 过 程 , 在 本 章 中 也 将 重点 进行 介绍 ， 


7.1 扩散 的 宏观 定律 和 微观 机 制 


固体 中 原子 或 点 缺陷 内 于 浓度 梯度 的 驱动 会 发 生 定 向 流动 ， 
这 种 流动 可 以 由 扩散 定律 定量 地 进行 描述 , 扩散 定律 ( 斐 克 定律 ) 
分 为 第 一 定律 和 第 二 定律 . 一 维 情形 下 , 扩散 第 一 定律 可 以 表述 
为 :扩散 流 J( 单 位 时 间 通 过 单位 面积 的 原子 或 点 页 陪 的 数 日 ) 和 
原子 或 点 缺陷 浓度 简 度 dnfdx 成 正比 , 即 


2 = - Ddnidx (7.1) 


式 中 比例 系数 р 被 称 为 扩散 系数 , ШОТ ИО ЕН РЕЛЕ КИЧЕ БИК 
度 小 处 , 因此 浓度 梯度 前 出 现 负 号 . 一 维 情形 下 , 扩散 第 二 定律 
可 以 表述 为 ; 某 一 地 点 某 -- 时 刻 的 原子 或 点 亦 陷 浓度 n{x,1) 的 
时 间 变 化 率 (8n/81) 等 于 负 的 扩散 流 的 散 度 ( 散 度 是 流 进 和 流出 某 
一 地 点 单位 长 度 内 的 扩散 流 之 差 , 由 于 x 处 流 进 量 { 门 小 于 x+ 
дх 处 流出 量 (j 83) .从 而 使 5 Л, 因此 下 式 第 一 个 等 号 后 有 一 
АЙ Ө), В 
м. 


80/81 = 8x = — St- Б8ёп/ёхҗх)!8х = Вп х (7.2) 


上 上 式 已 经 利用 了 (7.1), „ЖЧ АЛЕ ЙЕ АС ЖЖ ТД КЖ 
数 和 上 乳 点 (或 浓度 }) 雹 关 的 近似 ,把 р 提出 到 微分 符号 之 前 . 给 定 
初始 条 和 件 后 可 以 由 这 个 微分 方程 解 出 固体 中 各 地 点 原子 成 点 缺陷 
浓度 随时 间 的 变化 . 

以 上 公式 适用 于 薄膜 (例如 由 元 素 组成) 和 社 底 {例如 由 元 
素 B 组 成 ) 之 间 的 扩散 ,， 玫 时 x 是 垂直 于 界面 的 方向 , 解 上 述 微 
пу Н ар А 元素 和 Вос а НИЈА 
ЕТМ, 

对 于 一 般 的 一 维 或 三 维 情形 ， 以 上 公式 中 的 扩散 流 将 由 标量 
改变 为 矢量 /, 位 置 x 将 由 标量 改变 为 矢量 r, 相应 地 , 扩散 第 - 
定律 和 扩散 第 一 定律 分 别 和 由 梯度 和 散 度 的 矢量 分 析 符 导 表 示 为 

J 二 一 үя (7.3) 

8а/ё = - Ч.Д = DY (7.4) 

Е АИ ТАЕ Е 67А ЖШ а Ж. ВПР ВЕ ”不 再 随时 间 
П (5л: =0)， 我 们 就 得 到 拉 普 拉 斯 方程 : 

ўя = 0 (7.5) 

薄膜 扩散 的 УА НИ Е В ЛЕ БА — ЧЕ Б 
合金 膜 , ЖНА ЛИК ЭУ п, B 元 素 的 浓度 为 (1 по). 于 是 
初始 (时间 1 =0) 条 件 是 : 膜 中 =0, n= no, 而 衬 底 中 x>0, т= 
0( 这 里 的 x 是 指向 衬 诡 的 坐标 ), 解 扩 散 第 二 定律 的 微分 方程 后 
得 出 

пбх,1) = [noir bi) ]ехр(— rdADey (7.6) 
即 膜 (x =0 好) 中 的 A 元 素 的 浓度 ( 方 括 导 内 的 值 ) 和 时 间 的 平方 
根 成 反比 , 不 断 地 随时 间 而 下 降 ; 村 底 (x >0) 中 A 元 索 的 浓度 不 
断 地 向 深 姓 延伸 , 延伸 范围 的 平方 (x*} 和 :成 正比 . 根据 膜 中 A 
元 案 浓 度 和 时 间 和 的 关系 以 及 衬 底 中 和 A 元素 延 促 范 围 的 平方 和 时 


* 142- 


间 的 关系 , 可 以 从 实验 上 测定 扩散 系数 Р. 

薄膜 扩散 的 男 一 个 具体 的 例子 是 :在 一 个 很 天 的 二 维 衬 底 的 
中 心 开 始 成 核 长 大 , 在 近 离 核 的 地 点 有 稳定 的 沈 积 原子 流 , 紫 时 
从 远离 中 心 处 到 中 心 核 的 边界 (沉积 原子 浓度 为 0) 会 出 现 沉积 原 
子 的 扩散 流 , 由 于 核 很 小 , 核 的 长 大 对 大 荡 围 村 底 上 原子 夕 度 的 
影响 可 以 忽略 ， 这 时 候 就 达到 了 稳 态 扩散 ， 即 可 以 用 拉 普 拉 斯 方 
程 解 得 原子 浓度 随地 点 的 变化 . 著名 的 扩散 限制 聚集 (DLA) 计 算 
机 模拟 模型 ( 兄 第 九 章 ) 实 际 上 已 满足 稳 态 扩散 条 件 , 由 这 个 模型 
得 出 的 分 形 因 此 被 称 为 拉 普 拉 斯 分 形 ， 

实验 和 理论 指出 ,国体 中 的 扩散 是 -个 热 激活 过 程 , 扩散 系 
数 Р 和 温度 的 关系 可 以 表示 为 


D = Doexp(— Е,/ЕТ) (7.7) 


这 里 的 К 是 扩散 激活 能 ，D, = коа, 这 里 的 с 在 -- 维 .二 维 .三 
维 情况 下 分 别 为 112,1/4,1/6 (分 别 表 示 有 2,4,6 个 扩散 方向 ),，y。 
是 空位 旁 原 子 或 间 辽 原子 的 振动 频率 或 尝试 频率 ， 它 表示 原子 每 
秒 钟 尝试 迁移 的 次 数 、a 是 原子 迁 称 -- 次 经 过 的 让 离 . 

略 体 中 扩散 的 微观 机 制 主 要 有 两 种 :空位 机 制 和 间隙 原子 机 
制 . 前 者 适用 于 基体 自身 原子 和 替代 合金 原子 ,后 者 适用 于 间隙 
自身 原子 和 间隙 合金 原子 , 在 密 堆 积 金属 中 由 于 自身 原子 和 替代 
合金 原 于 的 原子 半径 较 天 , 它们 一 般 不 能 进入 间 深 位 置 . 它们 要 
扩散 ， 必 须 等 待 最 近邻 出 现 空位 后 和 空位 交换 位 置 . 此 时 扩散 激 
活 能 由 空位 形成 能 和 空位 迁移 能 组 成 . 因为 原子 届 到 空位 的 概率 
УТУЕ Н, ВОЯ exp( – Е/ ЕТ) ДАЛЕЕ, 这 里 的 Е, 是 空位 形 
成 能 , 而 原子 和 空位 交换 位 置 的 概率 和 ехр( - Е ГАТ) ТЕ И, ВТ 
和 通过 热 涨 落 获 得 Е 能 量 的 概率 成 正比 ,这 里 的 ,是 空位 迁 
移 能 . КК, 扩散 激活 能 К, 等 于 空位 形成 能 Е, 和 空位 迁移 能 
Е 之 和 ， 此 时 扩散 系数 五 和 温度 的 关系 可 以 表示 为 


Р = Бехр[ — (Е, + E, YET] (7.8) 
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间隙 原子 的 迁移 和 exp( - Е," ВЕ Не, И ЖОШ ГЗК ЛА 
БЕА, ХШ К„' ЖЕНИ ГЕНЕ. [8] 816 
原子 近邻 的 间隙 中 一 般 设 有 间隙 原子, ТЕЙ АТ БА БЕН А (07 БИ 
子 , 因此 , 扩散 激活 能 直接 等 于 间隙 原子 迁移 能 EF。 ,此 时 扩散 
系数 和 温度 的 关系 可 以 表示 为 


Ю = Doexpt— ЕГЕТ) (7.9) 


7.2 短路 扩散 


除了 原子 在 旧 体 点 阵 中 的 扩散 之 外 , 原子 还 可 以 沿 多 晶 薄 腊 
о ЖШ ЕЗУ ЖИЛЕТ ПУ АЕН ЛЕТ ЕДИП ПЛЕЙ. ТНА 
粒 边界 和 位 错 芯 扩散 的 激活 能 比 晶 体 点 阵 中 的 扩散 激活 能 显著 地 
小 , 因此 在 低温 下 沿 最 粒 边界 和 位 错 世 的 扩散 要 快 得 多 , 因此 它 
们 被 统称 为 短路 扩散 . 但 是 沿 晶 粒 边 界 和 位 错 芯 扩散 的 范围 比 点 
阵 扩散 范围 小 得 多 . 图 7.1 是 薄膜 中 短路 扩散 的 简 图 所 ， 图 中 该 
方形 晶 粒 的 边民 为 上 ， 晶 粒 边 界 的 宽度 为 8， 穿 这 注 膜 的 位 错 密 
度 为 ou， 位 错 芯 的 面积 为 4i， 一 般 认 为 6=0.3~ 1.0 пт, А; = 
(0.2~0.3 nm)*. 三 种 情形 下 单位 时 间 通 过 12 面积 的 原子 或 点 缺 
陷 的 数 日 分 别 为 


图 7.1 斑 膜 (厚度 为 人 六 中 的 短路 扩散 


РА = Ёр, (пх), (7.10) 
РЈ, = ір, (Sn/dx), “(7.11) 
РЈ, = Ае! Dodn/dx), (7.12) 


这 里 的 下 标 bg 和 dd 分别 代表 点 阵 . 晶 粒 边 界 和 位 错 芯 ， 信 ДЕГ 
面积 中 晶 粒 边界 面积 的 近似值 ,pi 及 是 下 面积 中 位 错 的 数 上 月 , Ж 
以 44 后 就 是 二 面积 中 位 错 芯 的 面积 . 
根据 面 心 立 方 金属 中 得 到 的 实验 数据 , 归纳 出 以 下 扩散 系数 

的 经 验 表达 式 ， 

Р, =0. Sexpt ~ 17.07.17) {单位 сш /в) 

др, = 1.5 х 10 *ехр( – 8.97.77) (单位 cm/s) 

А,.0.=5.3 х 107 ехр( ~ 12.57.7 Т) (单位 сп /ѕ) 


Н Т, ПЕК НЕ, 需要 指出 的 是 ， 
以 上 经 验 式 中 得 出 的 激活 能 的 单位 是 kcalimol, 例如 体 扩 散 激 活 
能 的 值 是 17.0RT.(kcaVmol) ,这 里 的 А( = 0.00199 kcal/mol) 是 气 
ЖЕ. 以 Au 为 例 , 它 的 熔点 是 1336K, 得 到 扩散 激活 能 的 值 是 
17.0x0.00199 x 1336 = 45.2 kcal/mol， Ш 23 keal/imol = 1 evy 原 子 ， 
得 到 金 的 自 扩 散 激 活 能 的 值 是 1.9% eVY/ 原 了 ,后 一 单位 适用 于 
(7.7) 式 ,因为 式 中 用 了 玻 尔 慈 友 常数 直面 不 用 气体 常数 员 ( 两 者 
差 一 个 阿 优 徊 德 罗 数 ). 

一 般 金 属 多 晶 薄 膜 中 晶 粒 尺寸 很 小 , 如 以 了 = 1 pm 为 例 , 当 
THT, =0.3 -0.6 时 万 粒 边 界 扩 散 比 晶体 点 阵 扩散 癌 著 得 多 (以 总 
的 扩散 流量 进行 比较 ). 因此 在 低温 下 ， 原 子 先 沿 晶 粒 边界 扩散 
再 从 晶 粒 边界 向 两 侧 的 晶 粒 点 阵 扩 散 . 但 当 温 度 更 高 时 情况 有 所 
不 同 , 如 图 7.2 所 示 ! 四 ，(a),(b) 和 (c) 分 别 表示 高 温 、 中 温和 低温 
三 种 情形 , 高 温 下 两 者 的 差别 已 经 很 小 . 但 是 , 由 于 唱 粒 边界 扩 
获 比 节 体 点 阵 扩散 的 范围 小 得 多 , 从 扩散 总 量 相 比 ,高 温 下 晶体 
ККЕ НО Ж @ ШШ. 
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图 7.2 (а), (ЬЕ В (с) 下 品 粒 边界 扩散 者 点 中 扩散 的 比较 


РВЕ Е ВНУК Е ВАЕ Р НОВ Й, ВУ 
ВК ЕНТ АО, УЕА Ж ЛЕШ 10 еп, ТУТ, = 0.3 时 ， 
Не С ЕЗЕН. 而 ТУТ = 0.5 时 , 需要 位 错 密度 超过 


10 em ， 位 错 世 扩散 才能 成 为 主要 因素 ， 
也 设 有 师 粒 边界 ,在 错 密度 电 很 少 ， 


一 般 的 外 延 半 导体 薄膜 
й ВЕ Ва НО. 


表 7.1 是 一 些 金属 中 蝇 粒 边界 扩散 系数 3D, 的 主要 参量 : 指 


表 7.1 一 些 金属 的 电 粒 边界 扩散 系数 

Гл. ж ЖЖ др, i( em As) Е, еМ 

Са А! І 4.5x10° 1.00 — 
Е | | 1.81079 ШҮ: _ | 

Cu А0.2%Со | 2.0x10 0.56 
Al Си 5.1x10 0.94 
Ав 1 Cu 1.5xl0n |0.75 
ГҮҮ | Au [9.0x10-® |1.00 
Cr Au 15.0x101 [1.09 
Au | Ni0.5%Co |1.4x10-® 11.60 
P Cr 15.0х0 9 |1.69 
Sn | Sn 5.0х10* |0.42 
Sn РЬ 6.9x10°" 0.62 
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数 函 数 前 面 的 系数 5D,。 和 激活 能 К, 的 数值 , 从 表 可 以 看 出 ，Cu 
在 Al 中 的 扩散 有 两 套 不 同 的 数据 . 还 可 以 看 出 , 统一 的 经 验 表达 
式 中 的 数值 和 实验 数值 有 较 大 的 差别 . 但 是 它们 完全 可 以 说 明 唱 
和 粒 边界 扩散 确实 是 一 种 短路 扩散 , 特别 是 它们 的 扩散 激活 能 比 点 
阵 扩散 低 得 多 . 


7.3 半导体 晶体 中 的 扩散 


半导体 ( 硅 、 尔 .Gaas 等 ) 中 的 扩散 和 金属 中 的 扩散 相 比 有 自 
己 的 特点 . ЕЁ Ж АА ЫБ 25 #у Хх ЖЁ— Ж ДЕЛЕ ЖЕ БЫ (ореп struc- 
ше), ЖААТ А. ОБА НН ЇН] БИ К, БЕ йл. 
Ж НЕЛЕ УЧ [Н] ЈЕУ АК. 硅 员 有 禁 带 ,点 缺陷 在 禁 带 中 产生 
能 级 ,由 挫 厅 引起 的 费 米 能 级 在 禁 带 中 的 浮动 使 点 扇 隐 具有 不 同 
的 荷 电 态 , 带电 点 缺 陶 的 浓度 也 受 费 米 能 级 的 严重 影响 . 这 些 特 
点 使 硅 中 的 扩 巩 比 金属 中 的 扩散 复杂 得 多 ， 丰 富 得 多 . 

各 种 元 素 在 硅 中 的 指数 前 系数 Dp, 和 扩散 激活 能 Е, 可 以 大 
体 上 分 为 几 类 ( 见 表 了 .2): 表 中 间隙 DO 以 上 各 元 素 的 扩散 系数 р 
值 相 当天 , 它们 常 被 称 作 快 扩散 元 素 . C 以 下 则 被 称 必 慢 扩 散 元 
ж. 快 扩散 元 素 常 通过 间隙 和 宙 制 及 其 变种 分 解 扩 散 机 制 ( 下 面 介 


Ж72 车 干 元 豪 在 硅 中 的 指数 前 系数 D 和 扩散 激活 能 Е, 


лт ж Бу бст а) Е,/еҰ 

Н, Н, Ма, К, Си, Fe 107° ~ 107? | 0.5~1.0 
Ак, Ап, №, Со 1075—1007? 1.1-2.0 
间隙 0 0.2 2.6 

ж с 0.3 2.9 

Ш, УЖ 0 3.5-4.2 
Si ВГ Ж 10 4.7 一 5 
Ce АЎ 10 3.0~3.1 
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ДЕ. Т л - - 般 通过 空位 机制 扩散 . 硅 的 自 扩散 Р, Ж 
ЖЖ, ОШУ ЖЛЕ И О, ИШИНИН 0, 大 二 个 数量 级 ， 
其 扩散 机 制 有 它 的 特点 , 为 了 解释 与 自 扩散 О 特大 , 需要 建立 
形成 烂 和 迁移 滴 很 大 的 模型 ( 见 第 五 章 ). 有 大 认为 所 中 的 空位 周 
围 原 子 位 称 ( 弛 障 ) 严 重 , 形成 扩展 空位 , 使 许多 振动 模式 的 频率 
БЕП, ТЕЛА ЛДЫ Ш ИНК. 有 人 则 认为 Si 自 扩散 是 通过 扩展 自 
间距 原子 进行 的 , 这 种 白 扩 散 原 子 周围 几 十 个 原子 的 状态 类 做 小 
液 滴 , РТО ВЕ К. 

分 解 扩 散 机 制 适用 于 An,Ni,Cu 等 既 可 在 间隙 、 又 可 在 替代 位 
置 停留 的 杂质 原子 . 处 在 间隙 的 原 了 很 快 扩散 走 以 后 , БЫ К 
解 过 程 产 乍 癌 路 原 广 (以 Аи 为 例 )， 


Ац, Ан + У 


这 里 的 下 标 s 和 1 分 别 是 蔡 代 和 间隙 位 置 ,VY 是 空位 . 因此 ， 分解 
扩散 就 是 替代 位 置 上 的 杂质 原子 分 解 为 间隙 杂质 原子 和 空位 后 ， 
以 间隙 机 制 进行 的 扩散 , 但 是 分 解 过 程 产生 的 过 饱和 空位 也 需要 
扩散 出 去 ,否则 空位 会 和 和 癌 限 原子 结合 成 替代 杂质 原子 . 分解 扩 
癌 吾 个 过 程 受到 过 饱和 空位 扩 歼 的 控制 , 但 比 常规 的 空位 机 制 
{通过 平衡 空位 浓度 的 扩散 ) 还 是 快 很 多 . 

计算 点 缺陷 形成 能 和 形成 烦 以 及 迁移 能 和 迁移 箭 的 要 点 是 ， 
结合 硅 的 晶 体 结构 确定 具体 组 态 . 例如 对 间 航 原子 来 说 ,要 分 别 
计算 四 面体 T 间 此 和 六 角 担 间 耻 ( 见 第 五 章 ) 上 的 间 障 原子 的 形 
成 能 和 炉 , 进行 比较 后 确定 ， 谁 是 自 出 能 最 低 的 平衡 组 态 . 根据 
不 同 组 态 的 自由 能 , 可 以 得 到 迁移 过 程 上 的 鞍点 状态 ， 竺 点 状态 
可 用 来 确定 迁移 能 和 迁移 炉 , 例如 从 图 $.2(b) 中 心 的 了 T 沿 OA 到 
Н, 再 到 下 一 个 下 位 置 等 . 但 实际 上 从 T 人 到 H 经 过 原子 面 7, 这 时 
间隙 闵 于 和 原子 面 7 上 三 个 原子 的 由 离 小 HH 信和 置 上 的 原子 和 
六 个 近 铅 原子 的 且 离 ， 因 此 原子 面 7 处 可 能 是 比 日 点 能 量 更 高 的 
鞍点 状态 . 

扩散 可 以 引起 应 变 、 位 错 和 沉淀 . 例如 ,杂质 原子 不 论 在 替 
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代位 置 或 间 路 位 置 , 近邻 原子 数 都 是 4. 杂质 原子 在 配 位 数 等 于 4 
时 的 半径 称 四 面体 半径 (或 共 价 半径 ). 硅 麻 子 半径 及 硅 四 面体 间 
腺 的 半径 都 是 0.1176 mm. 杂质 原子 的 四 面体 半径 和 硅 诛 子 半径 
不 同时 会 引 超 草 格 应 变 , НЕ ВА 5.5 х 107/еш' БЇ, АЖ Ж 
缩小 约 0.2% . 扩散 后 不 同 深度 处 杂质 浓度 不 同 ,， 引 起 不 同 深 度 
ЗЕЛ ИЛЫ, 导致 硅 片 弯曲 .应变 能 增 大 惠 一 定 程度 , 如 B 
扩散 总 量 达 1.5x10"fem ,或 P 扩 散 总 量 达 4.7x Юст? 时 , 将 
产生 位 错 . 同时 高 浓 庆 扩散 В 和 Ga, 由 于 了 比 硅 原 于 半径 小 ,Ga 
则 反 过 来 ,可 以 显著 三 小 晶 格 应 变 而 不 引起 位 错 等 训 阶 的 产生 . 
同时 扩散 B 和 Ge 或 者 同时 扩散 P 和 Аз 也 有 同样 的 效果 . 要 型 位 
错 和 杂质 原子 朋 由 互 作用 , 能 收集 杂质 原子 面 形成 沉淀 如 Sip 等 ， 
利用 角 分 辨 达到 10 АЕРУДА ХАЈА ТТХ ЭЖЕШ ЖЯ 
н Р ЖК, 可 以 对 这 些 应 变 .缺陷 .沉淀 粒子 进行 精细 的 观测 . 


7.4 ЖИНИНЕ РУН И 


ЫЈ ВА па Д БЭ (ЕЛИ Н.Б ШК В ЫЕ. 在 SiGe 短 周 
Яй нн АЯТИ ХО ЯТА ТАТАР ЧЕЛ ИН] ЛЕЛЕ 5 
ЖААК, ВУ НСТ ЕГИ {ЕДЩ ИЕ И-ИИ, 图 7.3 
是 5ьСе ЖА (8 Б 51.8 БЇ Се 交 蔡 形成 }657 СІН ХЕ] 
(最 长 为 儿 十 小 时 ) 后 得 到 的 拉 曼 散射 谱 23" ， 其 中 频 移 500/em 附近 
有 两 个 5-51 峰 , 随 着 省 数 的 碱 小 , 依次 出 现 Si-Ge 峰 和 Се-Се 峰 . 
从 图 中 可 以 看 到 ,对 互 扩散 最 敏感 的 是 SGe 里， 它 在 退火 时 间 
不 长 的 第 二 个 谱 中 就 有 几 倍 的 增长 . 其 次 灵敏 的 是 Si 蜂 , 它们 
随 着 退火 时 间 不 断 地 显著 增长 , 图 中 最 后 的 谱 是 提高 温度 到 
780% 退火 190min 后 得 到 的 ,其 中 的 51-51: 峰 已 经 增长 得 很 高 . 

根据 以 上 结果 进行 了 51, бе, 超 晶 格 中 互 扩散 的 模拟 计算 , 开 
始 时 SijGe 界面 由 两 层 过 滤 原 子 层 组 成 ， 每 个 原子 都 有 一 定 的 概 
率 和 最 近邻 的 四 个 原子 之 一 交换 位 置 . 由 于 Ge 在 镜 中 的 扩散 比 
Si 在 Ge 中 的 扩散 慢 , 经 过 一 段 时 间 , 超 唱 格 中 10096 09 5: в 
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ДУ, 同时 Ge 层 已 经 全 部 混合 进来 约 20% 的 51. 再 经 过 一 段 时 间 ， 
起 晶 格 中 100% 07 51 层 数 减 少 到 一 二 层 ，Ce 屋 已 经 混合 进来 近 
50% #9 Si, 实际 上 退火 已 经 使 SisCe, 超 量 格 转变 为 Si/GeSi АЙ нА 
( 7.4). 最 后 , Жїн ЕЛУ ЈА SiCe 合金 层 ， 


7.5 反应 扩散 


两 种 元 素 A 和 8 组 成 有 中 间 化 合 物 的 相 图 时 ， 两 种 元 素 互 扩 
散 过 程 中 会 形成 化 合 物 层 , 经 过 一 定时 间 保 温 后 扩散 偶 中 可 以 有 
一 层 到 几 层 不 同 的 化 台 物 层 . 图 7.5 是 形成 一 层 化 台 物 的 简单 情 
形 ,图 中 的 相 图 说 明 , А Феи АЛЕ 有 形成 a ЙИК, В 
中 订 以 溶 人 少量 А Йй 8 固 洲 体 , A 和 了 可 以 形成 化 合 物 У. 


Te 


Pe— ГАА et 


图 7.5 A.B 元 内 间 的 反应 扩 获 


当 温 度 了 升 到 图 中 相 图 的 虚线 位 置 ( 见 图 7.5 中 的 插图 ) 开 
租 扩 散 时 ,A,B 原子 互相 因 溶 人 对 方形 成 a ,8 固溶体 . 经 过 .- 定 
时 间 т 后 化 合 物 (y 由) 开始 出 现 , 再 经 -- 定 时 间 上 后 > 相 的 厚度 
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达到 ,此 时 了 相 的 B 组 分 为 С,. 但 是 . МЕТИ ЕЯ, у 
组 分 有 : 定 范 围 , 因此 可 以 认为 在 y,a 界面 处 和 y, 界面 处 的 7 
相 中 B 组 分 分 别 为 CG, 和 Cs, 这 里 的 СКР С, 即 y 相 中 存 
在 浓度 梯度 . 在 下 别 将 介绍 的 反应 控制 条 件 {界面 反应 慢 丁 扩 获 
过 程 ) 下 ，C% 略 大 于 相 图 给 出 的 平衡 浓度 С, С, ЛУ РЕ 
度 Cw ,使 此 浓度 梯度 有 所 减 小 ，yY,a 界面 处 a 相 的 组 分 为 已 . 
ЖЖ у 相 的 CG; 处 十 准 平衡 状态 , 类 似 地 8 相 中 组 分 Cs 和 YY Ж 
组 分 СА КЕ ХБ. 于 是 A 元 素 在 此 扩散 系统 中 的 分 布 如 
Р 7.5 к, 在 = МН А 元素 自 左 至 界面 浓 虚 逐渐 喊 小 ,在 界面 
БЕЛЕКЕ С, ТЕ у ЖИ С, 的 变化 很 小 , 图 中 难以 表示 出 来 . 
ІТ ЗНА. САК АЕ, 在 由 中 ,A 浓度 C 继续 不 断 地 随 
离 界 而 距离 的 增 大 而 缓慢 下降 . 

从 上 述 和 元素 浓度 的 分 布 图 可 以 得 出 ，A 元 素 的 自 左 向 石 的 
扩散 可 分 为 王 段 , 它们 分 别 位 于 а, у 和 相 内 .类似 地 ,B Ж 
将 在 三 个 相 内 发 生 自 右 向 左 的 扩散 . 实验 研究 得 出 在 金属 和 对 组 
成 的 扩散 偶 中 :种 元 素 的 扩散 速率 超过 另 一 种 元 素 , 在 形成 
CoSi,NiSi,PeSsi 的 CofSi, NifSi, Pysi 扩散 偶 中 , 金属 是 凸 要 的 扩 
НО, 在 形成 FeSi, MoSi, ,WSi 的 Ке/51, Mo/Si, Wi/Si 扩散 偶 中 5i 
是 主要 的 扩散 元 素 ， 为 了 简化 , 我们 可 以 先 认 为 A 毛 索 是 图 7.5 
中 所 示 的 系统 中 的 扩散 元 素 ( 组 分 C 相应 地 成 为 A ЖЖ). 在 
а-у 界面 处 as 相 的 扩散 流 方 可 以 近似 表示 为 


Аһ = РЭ СЛ (7.13) 


Іх (1-С), 是 图 中 所 示 的 近 边 界 处 о 相 中 А 的 近似 波 度 梯 
Ж, р. Жа 相 中 的 扩散 系数 ， 
А 原子 越过 界面 和 B 元 素 化 合成 у 相 的 流量 j, 可 以 表示 为 
А = КОС, - ©.) = К(АС,) (7.14) 
这 里 的 是 反应 系数 . 此 式 表示 界面 反应 速率 和 实际 浓度 С, 18 
“1S2 · 


ЖК ЕТИК Co 的 值 С.о ~ С. ЖЛЕ. YY 相 中 4 原子 的 扩散 藻 广 
可 以 表示 为 
jy = 也 AC = DB,(C, – Сы)+Х, (7.15) 


这 里 的 AC, = Cu - Cw 是 7 ЖРА, Х, Жу 相 的 厚度 ，D， 
Жу 相 中 A 元素 的 扩散 系数 . 

y 相 厚 度 的 增 大 主要 依赖 于 反应 流 j, 大 、 还 是 扩散 流 Ж, 
如 果 >. Х, 的 增 大 由 反应 流 记 决定 ,因为 反应 进入 у 相 的 A 
康子 可 以 很 快 扩散 到 у 相 的 右 侧 , 使 y 相左 便 界 面 不 断 等 待 着 
和 A 原子 反应 (实际 浓度 C 略 小 于 相 图 给 出 的 平衡 浓度 Сы). 
如 果 反 过 来 лел, Ж у 相左 侧 А 原子 会 积累 起 来 从 而 推迟 和 
а 相 中 过 来 的 A 原子 的 反应 , 也 就 是 说 , 需要 等 待 A 原子 扩散 到 
y 相 右 侧 . 从 而 使 y 相左 侧 界 面 上 有 足够 的 反应 地 点 才 允 许 A 原 
子 进来 反应 . 前 面 的 扩散 流 大 于 反应 流 的 情形 被 称 为 反应 控制 过 
程 ,后面 的 扩散 流 小 于 反应 流 的 情形 被 称 为 扩散 控制 过 程 . 这 就 
是 说 , 在 一 个 流水 线 过 程 中 最 慢 的 瓶颈 过 程 是 控制 过 程 ， 

这 两 种 控制 过 程 中 y 相 随时 间 : 的 增 厚 规律 是 木 同 的 . 在 反 
应 控制 过 程 中 ,y 相 厚 度 的 增 大 值 АХ, 可 以 表示 为 


АХ, = PAtAN = (КАС, МУМ (7.16) 

这 里 的 „Аг 表示 At 时 间 内 越过 a,Y 相 边 界 的 A 原子 数 ，N, 是 
形成 单位 厚 庶 y 相 所 需 的 A 原子 数 , 积分 后 得 到 

Хус іХ, о (#+ г) (7.17) 


即 y 相 的 厚度 和 化 合 物 形成 的 时 间 1(z 是 化 合 物 y 开始 出 现 的 时 
刻 ) 有 线性 关系 . 
在 扩散 控制 过 程 中 АХ, 可 以 表示 为 
АХ, = МУМ, = DC ~ CaN Ar (7.18) 
积分 后 得 到 
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А" А = (г) (7.19) 


地 化 合 物 层 厚 度 和 时 间 有 抛物 线 关系 (XY е1). 从 上 面 的 简单 推 
导 过 程 可 以 看 出 ,，t“ 关系 的 出 现 是 由 于 相 中 的 浓度 梯度 随 y 
相 厚 上 度 的 增 大 而 下 降 , 合 得 扩散 流 钝 来 僵 慢 、 最 后 成 为 控制 过 程 . 
B 元 素 自 右 向 左 的 及 应 扩散 可 以 同样 地 姓 理 , 因此 у 相 的 厚度 在 
7.5 上 从 原来 的 虚线 (a ,8 ЖЫН) ИНЕ К, 图 中 的 V 是 Y 相 
Ја 相 的 增 厚 速率 

一 般 情 形 下 ,反应 扩散 的 起 始 阶 段 у 相 厚 度 和 时 间 有 线形 关 
Ж, 因为 这 个 阶段 的 у ЯНЕ НЕХ, 很 小 , 7 相 中 的 浓度 梯度 { C, - 
ЄС)! Х, 很 大 , 使 扩散 流 太 于 反应 流 , 因此 起 始 阶 段 属 于 反应 控 
Ше. МЇ А, ВНА, УААН ИСЛЕ ВЕНГЕ Л, 的 增 大 而 不 断 减 
小 , 经 过 一 定时 间 后 , 扩散 流 将 小 于 反应 流 , 过 程 转变 为 扩散 控 
制 . 如 这 种 转变 很 快 , 反应 控制 的 阶段 很 短 , 实验 测 得 的 у ЖИМ 
度 和 时 间 的 关系 就 是 抛物 线 下 关系 . 如 Со, 91, NiSi, РЬ5 和 Кей 
的 生长 均 为 牟 物 线 关 系 ， 而 MoSis 的 生长 为 线性 关系 , УУЗ, 的 生 
长 中 两 种 关系 先后 出 现 . 

金属 和 金属 间 , 如 Au 和 和 Al 之 间 也 订 以 发 生 反 应 扩散 ,由 于 它 
们 之 间 可 以 形成 多 种 化 合 物 ,开始 反应 扩散 时 两 者 之 间 形 成 两 种 
金属 间 化 合 物 Au А + Aw 筷 ,继续 的 反应 扩散 产物 依赖 于 两 种 
异 的 厚度 ,如 果 А1 ЖЛ Ан Ж, Ан ДЕЛ ЕЛ Al АА, 
基 终 形成 上 和 АһАЬ; 如 果 Au КЕЕ АТ, Al 上 膜 耗 尽 后 先 形 
成 ААТ Au, 后 形成 Аш, А 和 如. 最终 形 成 Au,Al 和 Аш. 

全 的 表面 氧化 过 程 也 是 ~- 种 反应 扩散 过 程 , 最 初 的 连续 氧化 
层 形成 后 发 生 的 过 程 有 :气氛 中 的 氧 输 送 贸 510, 表面 ， 氧 在 表面 
和 Si0, 中 多 余 的 点 反应 , О 在 SO, 是 中 扩散 到 Si0,/5i 界面 . 相 
应 的 反 向 过 程 是 有 越过 Si0.7Si 界面 和 上 0, 中 的 多 余 口 反应 以 下 
51 7Е 90, 层 中 扩散 到 910, 的 表面 , 图 7.6 是 SO, 厚度 2, 和 时 间 
(+zr) 的 实验 曲线 中 ,这 是 坐标 经 过 钓 化 的 无 量 网 的 实验 结果 ， 

» 154 - 


图 7.6 30, 层 厚 度 和 反应 扩散 时 间 的 关系 


Жүр А Ж В 是 包含 气体 传输 系数 .扩散 系数 和 反应 系数 的 参 
Ж. 这 样 可 以 将 700 ~ 1300 乞 的 结果 用 统一 的 曲线 表示 . 从 图 可 
见 , 在 :小 的 部 分 是 线性 关系 , 随 г 的 增 大 , 转化 为 抛物 线 关系 . 
图 中 包括 了 丙种 实验 结果 , 一 种 是 干 氧 氧 化 (图 中 以 О, 表示 ), 男 


一 种 是 湿 氧 氧化 (图 中 以 Њ0 表示 ). 


7.6 表面 扩散 


直面 扩散 可 以 通过 增 原子 迁移 和 表面 空位 迁移 等 机 制 进行 ， 
前 面 第 五 章 介绍 过 表面 扩散 系数 中 各 参数 的 计算 ， 主 要 是 通过 车 


”15S 。 


干 状 态 的 比较 计算 它们 的 形成 能 和 迁移 能 ， 计算 增 原 子 迁 移 能 的 
另 一 种 方法 是 计算 迁移 路 径 各 点 上 增 原 子 的 结合 能 (吸附 能 )， 邵 
能 知道 各 点 上 增 原 了 结合 能 的 值 ， 也 可 以 得 到 增 原子 的 迁移 能 ， 
РАЈА ВЕНЕ ОУ ВИО РА, АРД ЯЕ с = A(x,Y) 的 
АТЛ. 图 7.75 是 Brocks 等 用 第 -- 诛 理 总 能 计算 方法 得 到 的 


图 7.7 ЖИИ Т АНЕ НЕНӘ КАРАК, 
得 视图 !{ 上 7 和 能 项 轮廓 图 (下 》 


Sik00t)-(2x 1) 和 再 构 表 面 元 胞 上 增 原子 结合 能 的 透视 图 {上 }) 和 和 能 
量 轮廓 图 (下 ). Т А ШЫЙ ОО Ж{Ж (ИТ ДЕЛЕ З Т), Г1Ж 
体 在 了 方向 形成 链 . 瓦 点 是 链 内 亚 稳 的 势能 谷 , М 点 是 二 聚 体 链 
外 铀 沟 内 的 最 稳定 的 能 量 最 低 的 势能 谷 ( 型 点 外 围 第 一 轮廓 线 的 
能 量 升 高 0.1 еу, 再 外 面 的 轮廓 线 的 能 量 间隔 是 0.2 еу). БЕН 
势能 谷 低 0.25 су, 鞍点 D ЯП В ВЕНЕ М ОЕ 0.6 еу 和 
1.0еУ. H 位 置 的 增 原 子 要 经 过 - -个 势 侄 才能 到 达 М ОЖ. ФАШ 
活 提 供 的 能 量 可 以 使 增 原子 跳 到 相 邻 的 最 稳定 位 置 , 但 也 可 以 使 
Н 位 兽 的 原子 经 过 DD 点 跳 到 相 邻 的 H 位 置 , 此 时 需要 的 激活 能 
小 于 0.6eY, 是 一 个 快速 的 扩散 通路 . 而 其 М 点 经 过 吾 点 跳 到 二 
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聚 体 链 另 一 个 的 М 位 置 需要 的 激活 能 为 四 .8 еу. 这 就 是 增 原子 
的 扩散 过 程 的 各 向 异性 . Мо 等 加 得 到 Si(001) 的 Е, 为 0.67 еу. 


7.6.1 表面 扩散 的 着 代 机 制 


除了 增 原子 的 上 述 表 面 上 的 迁移 的 扩散 机 制 , 增 原子 还 可 以 
通过 下 面 的 替代 机 制 进行 扩散 . 如 图 7.8 所 示 ，(a) 是 面 心 立方 金 


图 7.8 I(1090) 上 增 原子 替换 扩散 机 制 (a) (110)- (1х1) 
面 上 的 越 沟 替换 和 清光 迁移 扩散 机 制 (by 和 (ft110)-(1x2) 
面 上 的 沿海 扩散 机 制 (ce) 


属 镀 (100) 面 上 增 原 于 扩散 的 替换 机 制 ， 其 中 的 中 间 的 图 表示 过 
小 的 鞍点 状态 . 面 心 立方 金属 (110) 表 面 形成 沿 密 排 <110) 方 向 的 
Ў, 一 般 沿 沟 的 迁移 熊 比 越过 沟 的 迁移 能 显著 地 低 . 但 在 某 些 场 
合 可 以 发 生 替 换 机 制 , 如 图 7.8fb) 是 镀 增 原子 (110)-(1x 1) 表 面 
的 越 沟 ( 左 图 ) 替 换 和 沿 沟 迁移 ( 右 图 ), 蔡 换 的 蒜 点 状态 是 沟 边 原 
子 被 挤 到 和 (a) 类 似 的 状态 , 随后 增 原子 占据 原先 沟 边 原子 位 置 ， 
同时 沟 边 原子 进入 淘 内 , 沟 边 原子 进入 沟 内 的 位 置 有 两 个 (在 图 
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中 用 第 头 表 示 ), 图 中 按 箭头 【方向 得 到 的 是 <112) 方 向 的 扩散 ， 
按 箭头 2 方向 得 到 的 是 男 - -方向 的 扩散 (发 生得 较 少 ). 图 7.8{c) 
БКИ ЈА 了 (110)-(1 x 2)? 表 面 的 语 沟 迁移 . 这 里 1 x2 上 再 构 是 通过 
每 两 行 (110) 原 子 列 访 损 - - 行 原子 列 后 形成 的 { 见 侧 视 图 }. 

这 些 结果 是 用 场 离子 显 镜 (FIM) 直接 观察 得 到 的 . FM 还 可 
以 测定 不 同 温度 {T) 下 增 原子 的 扩散 系数 (DD), 再 根据 1080 —1/Т 
的 斜率 得 到 扩散 激活 能 . 得 到 的 不 同 表 面 不 同 扩散 机 制 的 激活 能 
м4 7.3. 从 由 上 的 数据 可 以 看 出 ;: (111)-(1 x 1}) 面 上 的 扩散 激活 
能 远 小 十 其 他 表面 的 激活 能 , (110)-(з x 1) 面 上 单 原子 替换 激活 
能 比 迁 移 激活 能 小 0.09 еу 左右 , 单 原 子 扩散 的 各 个 指数 前 系数 
Б, 的 善 则 不 大 (10)-(1x1) 面 上 二 育 体 的 替换 激活 能 比 迁 称 激 
活 能 大 0.13 еъ, 4096, Бъ 898] Rh 在 Rh{111) 面 上 -的 扩 
ТЕ НЕ 0.156 еу, Мі 在 Ni(111) 面 上 的 扩散 激活 能 是 0.300 
еу, 开 在 IC) 面 上 的 扩散 激活 能 是 0.269 eV，Jones 等 中 得 到 
Rh 在 ВҺ(11101] ЕЛ КЕКТЕ ЖЕЛЕ 0.150 еу. 


表 7.3 ЖЕЛАЕ Е ШЛ: ЕУ О БЈН ЛЕНЕ ВЕ К, 和 指数 前 系数 Л, 


表面 Ў 机 制 ЕМ eV Р. (ст? в) 
тахо жою аана | on | аа 
(00-01 х1) | по | иеа | 0.84 | 66x10 
(1109-61 х1) | #10) | 单 原子 迁移 0.80 4.0х 107° 
(1105-61 х1) 2) | 单 原 子 蔡 换 ГЕ б.0х 107° 
(311)-(1 х2) 110) | 单 原子 迁移 | 0.86 1.2x10” 
{110)-бх!) | #10) | 二 球体 迁移 1.05 3.7x 107 
{(110)-(1х1) [жиз жже 18 | 2.6х10-* 


不 沦 何 种 机 制 , 原子 向 等 价 相 邻 位置 的 扩散 符合 随机 行走 模 

型 . 不 加 的 是 痊 换 机 制 的 步 长 限于 最 近邻 距离 ,而 迁移 机 制 的 步 

长 可 以 是 最 近邻 ,次 近邻 .第 三 近邻 距离 ,如 镀 (110) 上 沿 沟 扩 散 
:158 ， 


的 步 长 为 次 近邻 距离 的 概率 为 1496, 步 长 为 第 三 近邻 距离 的 概率 
为 3% ,更 太 步 长 的 概率 为 1% . 

(001)-(1 x 也 表面 上 只 能 观察 到 图 7.8(a) 所 示 的 港 4100) 的 
奉 换 扩散 《如 发 生 迁 移 机 制 , 它 应 该 在 4110) ,因为 4110? 是 面 心 立 
方 金 属 (001) 面 上 的 最 近邻 方向 ), 所 以 表 7.3 中 只 有 一 组 沿 (100》 
方向 的 数据 面 没有 沿 《110) 方 向 的 数据 , 这 说 明 替 换 机 制 激活 能 
比 迁 移 激 活 能 小 很 多 ， (110)-(1 x 1) 表 面 上 替换 机 制 激活 能 和 于 
移 机 制 激活 能 的 差别 不 大 ,因此 沿 *1107? 迁移 和 语 《1127 替换 这 两 
个 方向 的 扩散 者 比较 符 易 观察 到 ， 因 此 扩散 是 二 维 的 ， 见 图 7.8 
(Ъ). 但 再 构 的 (110)-({1 x 2) 表 面 上 只 能 观察 到 沿 (110) 沟 的 扩散 
{没有 沿 4112» 越 过 沟 的 扩散 ), 从 图 7.8(c) 可 以 明显 看 到 : 增 原子 
从 (1x2) 表 面 沟 底 横向 扩散 需要 经 过 两 个 赫 换 .是 很 难 的 ,所 以 
表 7.3 中 也 只 有 一 组 数据 , 这 说 明 此 村 扩散 是 一 维 的 , 替换 激活 
能 比 谋 移 激 活 能 大 很 多 . 还 应 该 指出 :替换 祝 制 激活 能 和 迁移 机 
制 激活 能 的 原子 过 程 不 同 , 主要 是 两 者 的 鞍点 状态 不 同 . 

增 原子 一 聚 体 的 表面 散 机 制 可 以 有 丙种. 在 无 再 构 的 密 排 面 
Е, 由 于 衬 底 原子 和 增 原子 的 生 作 用 强 , 增 原子 之 间 的 互 作用 验 ， 
二 聚 体 中 的 单 原 子 分 别 迁 移 并 且 不 离开 另 …- 个 原子 ,其 激活 能 仅 
比 单 原子 分 别 迁 称 大 约 0.1 еу, 附加 的 这 个 能 量 主 要 用 来 提供 迁 
移 过 程 中 增 原 子 键 长 被 拉 长 之 需 . 在 非 密 排 表面 或 再 构 的 表面 
上 ,， 由 于 增 原子 之 间 的 互 作用 强 , 二 聚 体 将 一 起 迁移 或 替换 . 家 
7.3 中 包括 了 镁 二 聚 体 的 扩散 数据 (最 后 两 行 ), 迁移 激活 能 比 蔡 
换 激 话 能 低 0.13 еу. 和 单个 增 原子 在 (110}-(1 x 中 表面 上 迁移 激 
活 能 比 蔡 换 汶 活 能 高 0.09 еу 有 所 不 同 (3 和 4 行 )， 

图 7.9 是 增 原子 二 桶 体 在 (110)-(1 x 1)? 表 面 的 扩散 机 制 ， 二 
聚 体 协同 地 沿海 迁移 和 经 过 替换 面 越 攀 扩散 , 后 者 的 方向 也 可 以 
有 两 个 . 从 表 7.3 可见， 二 聚 体 的 扩散 激活 能 Е, 大、 指数 前 系数 
Do 小 ,因此 它 的 扩散 比 单 体 困难 得 多 ， 

利用 ЕТМ 叮 以 直接 观察 二 育 体 的 解 离 过 程 ， 从 不 和 辣 温度 下 二 
聚 体 的 对 数 寿命 和 温度 倒数 图 的 斜率 , 可 以 得 到 二 聚 体 的 结合 
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图 7.9 增 原 子 -- 聚 体 在 (110)-(1x1) 
而 上 的 扩散 机 制 ,， (a) 沿 沟 迁 移 ， 
СЪ) (суа у 


高 达 1.10 еу, 这 说 明 增 原子 二 聚 体 是 很 稳定 的 . ЕТК, 用 FIM 
研究 的 贵金属 还 有 铂 等 . 除了 自 扩散 ,还 研究 了 贵金属 之 间 的 表 
面 互 扩 获 . 

增 原子 形成 的 三 聚 体 可 以 有 不 同 的 组 态 :直线 状 和 折线 状 . 
用 TFIM 可 以 研究 它们 之 问 的 转化 . 在 (111}) 表 而 上 直线 状 三 聚 体 
和 折线 状 三 取 体 之 比 随 温度 升 高 而 增 大 , 在 (00]1) 表 而 上 直线 状 
三 聚 体 和 折线 状 三 聚 体 之 比 随 温 度 升 高 而 三 小. 


7.6.2 表面 扩散 系数 


在 平衡 条 件 下 ,和 体 扩 散 系 数 类 似 , 表面 自 扩散 系数 DD 由 下 
式 表 示 : 


Э = Doexp(— Е/ЕТ) 


Ж Е ЩН ШК ТЕНЕ, Е= К+ Е, Е 是 表面 空位 .成 增 
原子 的 形成 能 ， 呈 .是 表面 空位 .或 增 原 和子 的 迁移 能 . 不 同 表 面 上 
自 扩 散 系 数 的 差别 主要 由 扩散 激活 能 丘 决 定 , 由 第 五 章 表 5.3 可 
知 , 钢 的 (100) 表 面 扩 散 主 要 通过 表面 空位 机 制 ,《110) 面 41107 方 
向 的 表面 扩散 主要 通过 增 原 子 机 制 ，(1l11)? 表 面 扩 散 也 主要 通过 
М Р, .但 后 者 的 激活 能 比 前 二 者 显著 地 大 和 性 扩散 激活 
能 { 钢 的 扩散 激活 能 约 46 kcalimol) 相 比 ,， 表面 扩散 激活 能 要 小 得 
多 ,因此 表面 扩散 比 体 扩散 快 得 多 ， 

在 足够 高 的 温度 址 ,表面 点 缺陷 浓度 相关 大 ， 如 铀 (100)、 
《t10? 表 面 空位 和 (11 雪 增 原 子 浓度 在 1200 KK 时 达到 107°, 这 时 两 
个 以 上 点 缺陷 可 以 集合 成 团 并 进行 扩 获 . 

在 薄膜 生长 过 程 中 很 多 到 达 衬 底 表 面 的 原子 - 般 均 先 形 成 增 
原子 , 它们 的 浓度 比 平 衡 增 原子 的 浓度 大 好 几 个 量 级 , 因此 平衡 
增 原子 和 表面 空位 的 作用 可 以 忽略 . 此 时 表面 自 扩散 由 迁移 能 决 
ХЕ, 所 有 表面 扩散 基本 上 都 由 增 原 子 机 制 ( 迁 移 或 替换 ) 诀 定 . 增 
原子 迁移 的 各 向 异性 也 对 增 原子 的 运动 有 重要 的 作用 , 倪 如 增 原 
子 在 (110) 面 上 的 各 向 异性 迁移 对 薄膜 成 核 过 程 就 有 很 大 影响 ， 
例如 由 于 各 向 异性 形成 了 很 多 和 (110) 面 上 沟 道 平行 的 组 长 的 晶 
核 ( 见 第 十 一 音 ). 

在 足够 高 的 温度 证 增 原子 有 较 大 的 概率 获得 更 多 的 激活 能 ， 
使 它 不 仅 能 越过 鞍点 (图 7.10 中 的 路 径 1), 还 可 以 攀登 势能 峰 并 
进行 长 距离 的 位 移 ( 图 7.10 中 的 路 径 
2)" 中 ,此 时 Ds 式 中 的 а Н 
ТЖ ВН Е. 

以 上 的 讨论 实际 上 局 限 子 “并 滑 ” 表 
面 . ТИ Ж?Н еШ АЕ Н Т [И], 8 
子 合 阶 , 扭 折 组 成 的 带 有 浓度 不 太 大 的 
空位 和 增 原 子 的 表面 . 随 着 温度 的 升 ”图 7.10 高 漫 下 表面 
高 ,“ 光 滑 " 表 面 可 转化 为 粗糙" 表面。 增 原 子 的 近 程 迁移 (1) 
用 Monte-Carle 方法 近似 计算 出 简单 立方 ” 和 运程 迁移 (2) 
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覃 体 中 "光滑 "表面 到 “粗糙 "表面 的 转变 指标 是 ЁТЕ = 0.64, 5 
里 的 є 是 高 温 下 的 键 能 . 当 了 > 了 时, 表面 的 台面 -台阶 - 扭 折 结 
构 已 不 能 辨认 ， 表面 由 高 高 做 婚 .参差 不 齐 的 原子 财 .原子 串 秆 增 
原子 组 成 . ТЕН БЕ ЕЕЕ АТ Н ЛБ КНН. 
他 原子 团 合 并 . 同时 , 可 从 大 原子 团 中 分 离 出 少数 原子 组 成 的 小 
原子 团 或 增 原 子 ， 以 保持 “粗糙 "表面 的 动态 平衡 . 


7.6.3 ЖШТ ТГУ БТА ВАА 


如 前 所 述 ， 表面 上 一 般 都 有 台阶 , БЭР ЕИ О А НТ 
以 用 图 7.11 表示 , 它 说 明 а 处 增 原 子 要 从 上 台面 掉 到 e 处 会 过 
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71 台阶 近 旁 增 原子 的 势 合 


到 一 个 高 的 势 垒 , 面 下 台面 少 处 的 载 原子 迁 移 到 с ДЪХ Ју 
ж =. 目前 文献 上 把 前 一 商 势 笃 称 为 Schwoebel 势 垒 :0 它 
的 产生 是 由 于 从 а 处 到 ce 处 需要 经 过 -- 个 近邻 较 少 或 更 远 ( 和 Б 
处 到 c 处 相 比 ) 的 革 点 状态 . 这 样 ， 从 台阶 近 变 掉 下 的 势 双 超过 台 
看 上 的 扩散 势 令 ,相应 地 从 台阶 近 旁 掉 下 的 概率 会 显著 城 小 . 
FIM 已 经 观察 到 上 台面 的 增 原子 会 从 台阶 近 旁 反射 到 台面 继续 扩 
ВК. 因此 ,即使 从 热力 学 上 看 可 以 满足 逐 层 生长 条 件 时 也 会 由 于 
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这 种 动力 学 效应 而 发 生 纺 状 生长 . 台阶 近 旁 也 可 以 发 生 如 图 7.12 
所 示 的 替换 过 程 , 如 图 中 # 处 原子 不 从 。 处 跳 下 , 而 是 把 е 原子 
挤 开 使 4 原子 下 降 . 这 种 替 挽 过 程 的 后 果 和 从 台阶 边沿 掉 落 过 程 
一 样 , 关键 是 哪 一 种 机 制 的 势 誉 低 ， 
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图 7.12 台阶 近 旁 增 源 子 的 跌落 (上 ) 
和 替换 (中 下) 机制 


7.7 表面 扩散 的 实验 研究 方法 


(1) 超 高 真空 扫描 隧道 显微镜 {STM) 直 接 观 测 法 

利用 近 几 年 来 发 展 起 来 的 超 高 真空 打 描 隧道 显微镜 (STM) 可 
以 测定 单 晶 宕 底 上 的 成 核 过 程 , 图 7.13I2 是 23 ~ 160K 下 .覆盖 度 
为 4.2x1i0 一 单 原子 层 时 测 得 的 岛 密度 ,其 中 110 ~ 160K 范围 内 
岛 密度 随 温度 的 升 高 而 下 降 . 用 Моме-Сацо ЖЕЗ АДЕ ЛЕ КӘ 
核 过 程 进行 模拟 , 选用 不 同 的 增 原子 扩散 激活 能 5, 和 横向 振动 
频率 у, 得 出 图 中 的 三 条 虚线 (点 线 ,. 划 线 和 和 点 划 线 的 Е 和 v 分 
别 为 0.26 еу, 5 х 10°/%; 0. 24 еу, 6 x 10''/з 和 0. 28 еу, 
4x 10 /5) ,和 实验 结果 ( 实 线 ) 比 较 后 可 以 得 出 : Е 和 vo 分 别 为 
0.26 eV, 5 х 10°/з. 这 是 能 确定 Е, 和 vo 的 一 种 新 方法 . 
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160 К пек ОКб6ОК 23 К 
ее 


岛 密度 的 对 数 


&.0х10 8.0х10 1.0х10 Т.2510 
т) 


7.13 由 岛 密 度 的 温度 关系 的 实 答 和 理论 比较 
得 到 扩散 汶 活 能 和 横向 振动 频率 


利用 STM 的 原子 跟 幢 方法! 在 增 原子 或 增 原 耻 对 的 近 旁 - 
个 非常 小 的 范围 内 扫描 ， 盯 以 跟踪 增 原 子 或 增 原子 对 的 每 一 步 跳 
动 , 图 7.14(a) 是 65°СЯП 128% Т Si(100)- 聚 体 链 上 Si 增 原 子 对 
沿 链 随 机 跳动 的 两 条 位 置 -时 间 曲 线 ,(b) 是 128% КРИТЕ НЇН] 
М 的 概率 分 布 曲线 , 由 此 曲线 可 以 确定 每 个 地 点 的 平均 暂 留 时 
{т 为 0.107 s，Lr 就 是 跳动 率 , 图 7.14(c) 是 不 同 温度 下 
їп{1/т)ЖП ТЕТ ВЭС З ВН, 根据 1/т = „ехр( БЕЛЕТ), ЊЕ Ж 
率 和 截 距 能 确定 5 和 ww 的 值 分 别 为 0.94 еу 和 1078/5. 以 上 两 
种 STM 方法 得 出 的 结果 和 和 经典 的 场 离子 显微镜 (FIM) 得 出 的 结果 
一 致 , 但 STM 的 应 用 范围 更 广泛 ,因此 近年 来 用 这 种 方法 得 到 了 
许多 重要 的 结果 ( 见 第 十 章 和 第 十 一 章 ). 

(2) 场 离子 显微镜 直接 观测 法 

利用 场 离子 显微镜 进行 观察 是 观察 表面 缺陷 和 表面 扩散 的 经 
典 研 究 方 法 ,在 高 真空 中 难 熔 金属 针尖 表面 上 突出 处 的 强 电 场 使 
毛 原 子 电离 并 加 速 后 打 到 荧光屏 上 成 像 ， 直接 测量 荧光 屏 上 孤立 
的 亮点 ( 增 原子 的 像 ) 经 不 同时 间 后 的 平均 平方 位 移 ， 从 平均 平方 
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位 称 - 时 间 直 线 关 系 的 斜率 可 以 得 到 扩散 系数 О, ЗА РИТ 
的 关系 得 到 迁移 能 和 指数 前 系数 . 表 7.3 中 镶 的 不 同 表面 的 激活 
能 Е, 和 指数 前 系数 Do 就 是 这 样 得 到 的 . 
利用 场 发 射 透射 扫描 电镜 和 高 分 辨 透射 电镜 也 可 以 直接 观察 
* 165 · 


ля ЕСЕ ЛА РСН. ФЕ, #8)ТЕЖ ШШ БААУ. 

(3) 浓 度 梯度 法 

将 示 踪 原 于 种 盖 表 面 的 一 半 , 升 衣 扩散 后 测量 示 踪 原子 的 湾 
度 - 距 离 曲 线 , 可 以 得 到 不 同 温度 下 的 表面 扩散 系数 , 经 处 理 后 
得 到 表面 扩散 激活 能 和 В. 

在 气相 沉积 示 踪 原子 的 条 件 下 , АРАА ЖШ ЯТ А 
于 ,由 二 述 方 法 测 得 表面 扩散 系数 后 得 到 的 激活 能 是 增 原子 迁移 
能 . 

(4 表面 张力 引起 的 表面 扩散 

表面 曲率 不 同 会 引起 点 缺陷 化 学 势 的 不 同 , 使 点 缺陷 从 化 学 
势 高 处 统 向 化 学 劳 低 处 ， 从 而 引起 去 面 外 形 的 变化 ,例如 使 表面 
尖锐 刻 痕 变 钝 ， 使 接触 的 颗粒 烧结 变形 , 使 散在 基底 上 的 小 颗粒 
果 成 天 颗粒 ,使 抛光 多 蝇 表 面 出 现 晶 粒 问 界 的 热 沟 槽 等 等 . жы 
测定 这 些 安 化 的 过 程 , 也 可 以 确定 表面 扩散 系数 . 这 种 方法 虽然 
是 一 种 间接 的 方法 , 但 是 它 不 需要 上 述 特殊 的 设备 与 手段 ， 并且 
和 和 实际 问题 的 联系 比较 直接 ， 

曲率 半径 不 同 引起 的 表 商 扩散 还 可 以 用 点 缺陷 浓度 和 曲率 半 
径 育 关 米 说 明 ,表面 点 缺陷 浓度 和 曲率 半径 的 关系 是 : 和 曲率 半 
径 为 无 限 大 (平面 ) 时 的 浓度 相 比 , 表 商 为 外面 , 表面 宝 位 浓度 大 
于 平 的 表面 的 空位 浓度 , 而 凸 面 增 诛 子 浪 度 小 于 平面 增 原 子 淡 
Ж. 表面 为 囊 面 时 的 情况 相反 . 如 果 表 面 凸 止 不 平 , 凹 处 表面 空 
伺 流向 凸 处 , 凸 处 增 原 子 流向 四 处 , 使 表面 变 平 . 


7.8 电 迁 移 


电 迁 移 过程 是 导线 中 高 电流 密度 引起 的 原子 的 定向 扩散 过 
程 %J . 电 迁 移 是 集成 电路 中 引起 器 件 失 效 的 -个 重要 原因 ,因此 
这 一 现象 引起 了 广 谤 的 研究 、 人 们 已 采取 了 一 些 有 效 措施 抑止 它 
ЖА КЕ АР ЕП ЕРИ ПД], 

如 图 7.15(8) 所 示 , 在 高 达 10° Асп ВО ЛЕБ РЕ ЧЕ ЖЮ [Г 
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图 7.15 (a) 电 迁移 机 制 ,(b} 由 唱 粒 和 
温度 的 不 均匀 性 分 别 引 起 的 空洞 和 小 丘 


的 导线 中 (常规 导线 中 这 样 高 的 电流 足以 使 导线 熔化 , 集成 电路 
中 由 于 薄 导 线 的 散热 条 件 良好 ,只 引起 较 大 的 温 升 ), 电子 流 在 
被 原子 热 扰动 引起 的 获 射 过 程 中 同时 将 动量 传 给 原子 , 使 原子 发 
生 从 负极 向 正极 方向 的 迁移 运动 . 这 种 迁移 主要 来 自动 力学 效 
应 , 它 和 常规 的 少 度 刁 度 驱动 下 的 扩散 不 同 , 浓度 梯度 可 以 归结 
为 化 学 势 的 不 同 , 因此 常规 扩散 是 一 种 热力 学 效应 . 

发 生 电 证 移 的 导线 一 般 是 多 晶 , 电 迁 移 优 先 在 章 粒 边界 上 
进行 . 实验 得 出 , 电 证 移 的 激活 能 为 0.5~0.8 еу, Ш АТВ Е 
扩散 激活 能 1.4 еу 小 得 多 . 在 这 种 情形 下 , 如 图 7.15(b) 所 示 ， 
导线 中 醒 粒 度 的 不 均匀 性 将 引起 扩散 原子 流 在 大 总 粒 的 前 缘 积 累 
起 来 ,六 为 床 子 在 小 章 粒 处 流量 大 ， 进 人 无 章 粒 边界 的 大 晶 粒 后 
原子 流 突然 下 隆 . 积累 的 原子 流 引起 薄膜 中 出 现 压 应 力 ， 为 了 松 
弛 此 应 力 , 在 大 晶 粒 的 前 缘 向 上 长 出 小 丘 , 图 7.16 是 这 称 小 丘 的 
扫描 电子 显微镜 照片 ,从 图 7.15 还 可 看 到 ,中卫 大 前 粒 的 右 
侧 小 晶 粒 区 出 现 空洞, 这 是 由 于 空洞 赂 近 疝 右 的 麻子 流 ( 沿 品 粒 
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图 ?7.16 А5168 ЕНЕ 


Ш) 5Е АҢЫ Ж. ‚ПП АА. Айй Же ЖЕ ШОЛ ЕЕ РАТ ДЕН). 图 7.15 
(by 上 方 虚 线 上 表示 温 升 , 在 负电 极 和 正 电极 区 由 于 电流 密度 低 ， 
导 有 敏 温 升 小 . 于 是 在 负电 极 右 侧 有 下 的 温度 樟 矢 ， 而 在 止 电 极 左 
Т ПОЗЫ ВЕ ВБА, 温度 的 差别 也 引起 扩散 原子 流 的 差别 , 使 负 
НЫ {з {ЩН Ж Яз], ,而 在 正 电 极 左 人 删 出 现 小 丘 . 正 是 空洞 的 不 断 
扩大 导致 导 钱 断 开 , 使 器 件 失 效 . 温 升 的 不 均匀 还 可 以 来 自 局 部 
地 点 散热 条 件 不 好 (如 导线 与 村 底 热 接触 不 好 等 }， 这些 地 区 也 会 
引起 空 涧 或 小 丘 . 

在 Al ФЛП 8 Cuf 约 19%0) 可 以 使 AL 的 晶 粒 边界 扩散 减 
慢 , 使 导线 的 寿命 延长 药 一 个 量 极 . 用 电 了 束 藏 发 方法 制备 的 竹 
节 状 亚 微 米 AI1 线 也 可 以 阻止 沿 А] 线 的 晶 葵 边界 扩散 原子 流 ( 晶 
ЖН ЭЕ ЖИА 子 流向 垂直 ). ШИЛТЕ шт А1 тп ЕДИ] ЖЕТП Л] К. 
的 生长 , 使 电子 迁移 减弱 . 近年 来 为 了 提高 集成 电 有 路 的 速度 已 经 
开始 以 Си {КҮР AL 线 (前 者 的 电阻 率 小 ), Cu 比 ML 有 更 高 的 耐 
电 迁 移 能 力 . 
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第 八 章 ”薄膜 的 成 核 长 大 热力 学 


在 - : 般 的 浅 膜 生长 条 件 下 ， 从 气相 滴 积 到 衬 底 的 原子 会 在 衬 
底 上 相互 聚集 在 起 成 核 长 大 . ЕКА Л ЖН ЕН НЕШ 
ШЕШ. АНН ЕШ НЕЙ, СВАЕ Я АТ, ӨН ЕАК Л. Ж. 
Ж. 在 过 人 已 和 度 以 PiPo(P 气相 压强 ，P, 平衡 气相 压强 ) 表 示 时 ， 
凝聚 引起 的 白 由 能 的 降低 Ap = KTIn( PiP,), 但 量 核 的 表面 和 界 
面 能 使 日 由 能 升 高 . 这 两 个 因素 使 晶 核 的 白 由 能 先 随 核 的 增 大 而 
土 升 ,和 马达 到 峰值 后 随 核 的 增 大 而 王 降 . 薄膜 的 成 核 长 大 热力 学 
主要 这 论 有 关 因 素 对 唱 核 自 由 能 变化 的 影响 以 及 由 此 引起 的 薄膜 
生长 的 二 种 仪式 . 为 了 种 体 相 内 新 相 的 成 核 长 大 进行 比较 , 先 考 
虚 最 简单 的 经 典 的 成 核 长 大 理论 , 


8.1 体 相 中 均匀 成 核 "3 


在 一 定 的 过 冷 度 下 ,， 固 相 或 滚 要 的 自 出 能 比 气 相 的 自由 能 

低 ,气相 中 形成 半径 为 > 的 球状 国 相 或 滚 相 核 时 引起 体系 的 自由 
能 的 改变 d 为 

аф = 一 (4хтг°/3 Ан + Атга (8.1) 


Жийп 是 原子 体积 , Да НАЕЛ ТН ЧЁ Н 
引起 的 自由 能 的 降低 值 , e 是 比 界面 能 . 上 式 第 一 项 是 形成 体积 
为 4rr 入 的 量 核 引起 的 自身 能 的 降低 , 第 一 项 是 形成 面积 为 4xr? 
的 界面 引起 的 自由 能 的 升 高 . 

图 8.1 是 和 $f 随 r 而 变化 的 曲线 , 由 于 上 自由 能 降低 的 第 -项 随 
г 而 变化 , 息 击 能 增加 的 第 二 项 随 гг 市 变化 ,dg -- 开 始 随 r 而 增 
Ж, 在 临界 半径 г, 处 达到 极 大 , 此 时 的 自由 能 为 dg.， 它 被 称 为 
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成 核 功 . 上 小 于 临界 半径 r 时 体 自由 能 的 降低 还 赶不上 界面 引起 
的 自由 能 的 升 高 ,r 大 于 临界 半径 7。 后 情形 相反 , 随 r 的 增 大 , аў 
迅速 下 降 . 


\ 
{4ле ЭА \ 


图 8.1 形成 半径 为 = 的 球状 核 时 自由 能 的 变化 


很 容易 从 dg/dr =0 计 算出 临界 晶 核 的 半径 为 


г. = 2001 Ар. (8.2) 
Ну, ОЕ А 成 反比 . 相应 地 成 核 功 аф. 为 
Ч#„ = (162/3) 0 0 А? (8.3) 


由 此 式 可 见 , 成 核 功 和 Ap 的 平方 成 反比 , 成 核 率 (单位 时 间 单 位 
气相 体积 内 成 核 数 ) 和 获得 成 核 功 的 概率 成 正比 、 即 和 ехр( - d$./ 
АТ) 成 正比 . 要 使 成 核 率 增 大 ， 必 须 使 dg, ЁЛ, 也 就 是 使 过 冷 
度 增 大 (使 Ar ЖК). 

如 果品 态 核 是 多 面体 ,例如 核 的 外 形 是 尺寸 为 上 的 立方 体 ， 
则 

4# = - (LAA + 6La (8.4) 
由 此 计算 得 到 的 临界 核 尽 寸 L. 为 
“Іл. 


і. = 7 (8.5) 


而 成 核 功 аф. 为 
4%, = 3202 a Ap (8.6) 


ИП ху Зу Жа КЕК ДЕ КЕЛ аф, АТАНАТ ин ЛЕЛИ Ау — 1, 15 Ж 
А КЕК РАКЕ Кен ЖШ А ЖААШ. А] 
自由 能 的 变化 不 利 . ИШЛЕЙ: Ж ЖЛЕ ЕСЕП ПЖ, 并 且 这 
些 外 形 由 低 表 泗 能 的 界面 组 成 ,如 外 形 是 由 (111),(100) 等 组 成 的 
+ Ж, ШЖ ШКУ И; аф, 可 以 比 球形 核 低 . 


8.2 衬托 上 的 非 均 匀 成 核 02 


在 己 有 社 底 革 盛 核 和 上 述 均匀 成 核 {homogeneous nmeleation) 显 
著 不 同 , 它 拼 称 为 非 均匀 成 核 (heterogeneous nucleation) ， 设 衬 底 上 
的 核 呈 球 冠 状 {图 8.2), 球面 的 曲率 半径 为 -, 球面 和 衬 底 的 涧 湿 
ЖЮ 0, ЛЕКЛЕ НУ АЧ Же р rsin8 , 球 冠 高 度 为 r (1 - cos8)， 


图 8.2 衬 底 上 的 球 冠 状 蝇 核 


Жеш я ЛТА К РН КУ УЖ: 
acosd = а -а” (8.7) 
这 里 о 是 球 冠 蚌 核 球 徊 的 表面 张力 ,， a’ 是 衬 底 的 表面 张力 ,， a" 是 
НАТА ВО Я ТАТ С Л. 由 图 8.2 可 见 , 晶 核 和 封底 问 的 界面 面 
ЎН А=тг кш Ө, Ж ЙН А = 2л (1 – созӣ) = 2 起 , 球 冠 体积 下 
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等 于 半 张 角 为 8 的 部 分 球体 减 去 半 张 角 为 8 的 圆锥 体 , 即 
= (drr /3)[2r(1 - соз@)/4т] – rrsim O( тсов8/3) 
= оҗг*(2 — 2сов@ — oosgsin20)73 
= жтг*(2 - 3cos + соз°@)/3 


如 以 球 冠 高 度 А = rfl - соь) А, ИК У = па? fr- 
ЬЇЗ). 
ТЕЙ ЖЕ иа СРЕ) ЖАН ЕА 决定 球 冠 的 曲率 半径 > 
以 及 球 冠 高 度 / 半 径 之 比 Chfr = sin9),0 ЖЛ, Ае Ж ЛУ, ЛЕШЕ 
н. 很 容易 计算 出 球 冠 核 的 形成 功 
4Ф = — (rr 人 /3n)( – созу (2 + соѕб)Ди 
+ т({гвїп&) (а — а”) + 2л (1 - сов8)о (8.8) 


上 式 中 第 一 项 是 成 核 获得 的 自由 能 的 降低 . 第 二 项 是 球 冠 底面 由 
衬 底 原来 的 表面 能 转化 为 唱 核 / 衬 底 和 界面 能 引起 的 自 四 能 变化 ， 
第 三 项 是 球 冠 表面 (球面 ) 能 引起 的 自由 能 的 增 大 . 这 里 自由 能 的 
降低 的 第 一 项 随 ” 而 变化 ,第 二 第 三 项 随 六 而 变化 ,一 般 аф 
开始 随 r 而 增 大 , 它 也 会 在 临界 半径 т, 处 达到 极 大 . ЯШ 
(8.7) 式 后 计算 得 到 


Ф = [xr /3N) Ap + яга (2 -3cosg + соѕ 0) (8.9) 
它 在 临界 半径 г = 2001 处 达到 下 面 的 成 接 功 ( 极 大 值 ): 
4# = (16702 a ЗА?) [ (1 – соз) (2 + соз@ )/4] 
= (1670? а°/3ди?) (6) (8.10) 
球 冠 核 的 临界 半径 г. 和 均 色 成 核 时 的 球 核 的 临界 半径 相同， 
这 一 点 是 可 以 理解 的 , 因为 不 论 是 球 核 的 球面 还 是 球 冠 核 的 球 
面 ,它们 各 点 都 应 处 处 和 气相 平衡 , 因此 二 者 的 曲率 半径 是 相同 


的 . 球 冠 核 和 球 核 临 界 功 的 不 阿 仅 在 (8.10) 式 中 的 形状 因子 00) 
* 173 - 


( 方 括号 ). ЭЗЛӘ, 球 冠 襟 为 落 盖 社 底 的 单 原子 层 ， 此 时 油 
Ё 0 = 0, cos8 =1， 上 式 的 方 插 导 内 的 值 等 于 0， 妈 成 核 功 等 于 
Ж. 但 这 是 宏观 理论 的 结果 ,下 面 从 微观 角度 考虑 二 维 成 核 时 ,这 
仍 需 要 一 定 的 成 核 功 . 完全 不 润 湿 时 , ВУД РЕ, 0 = x， 
совЁё = —1, 方 括 导 内 的 值 等 于 1, 成 核 助 和 球 核 时 相同 . 

上 成 核 功 形状 因子 УО б) ИЯНЕ Н 上 变化 的 曲线 见 图 8.3. {ЕН 
底 上 不 均匀 成 核 时 一 般 总 有 -- 定 的 润 湿 角 ,， 由 图 可 抑 它 的 成 核 功 
ШАЯ НЕ АЁО Л. 8 人 盖 小 , 成 核 荔 的 降低 人 意 显 著 . 以 上 
结果 说 明 , ҶЕЕАЈА И Р 27 0), ЖАЛИ ЛЕВЕ 8 的 
减 小 而 增 大 . 


1.0 


{8.3 成 核 功 形状 因子 УСО) ВЕТ Й Ө 的 变化 


如 果 А 晶 核 的 外 形 是 横向 尺 十 为 上、 高 度 为 衣 的 四 方 柱 体 ， 

很 容易 计算 出 晶 核 的 形成 功 3 
9% =-(12Ы4П)Ан + Dato – а") + 4а (8.11) 

ХВ Ау Н Вр дЕн ТШ! 5 Г? ВЛ Ж СТАВЕ У а") 
被 柱 体 核 的 面积 为 12 ВЛЕТАЕТ у ат) ЗЕТЕ ПОВЕ У 
ay 所 代替 , ЖА Ҥ{Ж А А ТА СА. 

可 以 把 上 式 中 柱 体 A 晶 核 的 表面 能 和 А/В 界面 能 之 和 
(а+0°) 5 ВАЛЕТ ВЕ a’ 之 差 用 Ле # к, Вр 


Аа = а + а – о’ (8.12) 
- 374 5 


并 且 把 它 和 黏附 自由 能 as 联系 起 来 . 如 第 一 章 所 述 ,黏附 自由 能 
as 是 单位 面积 晶体 和 衬 底 黏附 后 得 到 的 自由 能 ,， 即 as = w/a 
(um:A,B 原子 之 间 的 键 能 , a: 简单 立方 点 阵 的 蕊 格 常 数 ),as 等 
于 载体 表面 能 а 和 衬 底 表面 能 c 之 和 (ae + a ) 减 晶 核 / 衬 底 界 面 能 
а", В} 


аа =at+a а" (8.13) 


显然 ,由 (8.12) 和 {8.13) 式 ,得 到 
Аа = 20 一 上 as (8.14) 


为 了 得 到 成 核 功 . 先 在 柱 体 核 体 积 不 变 条 件 下 , 从 (с + а" – 
а’) +47 得 出 表面 能 各 界面 能 极 小 时 柱 体 的 高 度 宽度 比 hiL; 


МЕ = (а + а" – а 2а = Даа (8.15) 
再 从 аф 的 表达 式 求 得 晶 核 的 临界 尺寸 和 成 核 功 如 下 : 
І, = 42а/Ан (8.16) 
һ„ = 20Аа/Аи (8.17) 
4#„ = 1602а?Аа/ди? (8.18) 


4 Ла2а БЇ, А аЕ., 临界 核 变 得 十 分 般 平 , 面 且 成 核 功 аф, 
比 均匀 成 核 时 立方 核 的 成 核 功 (8.6 式 ) 小 得 多 . 

圆柱 体 核 比 四 方 柱 体 核 在 自由 能 上 更 加 有 利 , 类 似 的 推导 得 
ЊН АЈ 


Ф. = – (xr АО )Аи + пг (а + а" – а’) + 2кгћа (8.19) 


这 里 第 二 项 的 出 现 是 由 于 面积 为 rr: ВЈ З Т СЖЕШ ЕНУ а“) 25 
圆柱 体 核 的 底面 (界面 能 为 a”) 和 表面 (表面 能 为 x} 所 代替 , 第 三 
ЖАНЕК ТЕ. 
在 圆柱 体 核 体积 不 变 条 件 下 , 得 出 表面 能 极 小 时 圆柱 体 的 高 
ЖЕН hj2r: 
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Вг = (а + а" -aaa = лаа (8.20) 


К Жїл (8.15)--Ж7(2г 和 工 相 当 ) 
利用 此 式 得 出 圆柱 体 核 的 临界 尺寸 和 成 核 功 如 下 ; 


2r。= АПа/Ан (8.21) 
А. = 2(2Аа!Аи (8.22) 
аф, = 442°? Аа!Аи* (8.23) 


лб (В.,21—8.23)Ж1л5(8.16—8.1805НЕ, АУР РАНЫ, ДӘ 
核 功 的 系数 从 四 方 柱 体 品 核 的 16 ЖЖ ЛКЫ [ИЯ {Кин ЖЕЙ] Дос, ВВ 81 
柱 体 核 的 成 核 功 小 于 四 方 柱 体 核 的 成 核 功 . 

ЛНУ (А ЖИ РЕ АЛЕ БАРОВ, ДАА ВЕ а 等 于 
ШЕН Ж Н а”, МАЛЕ ОТА АО, ВА Т НУ 
界面 能 а“ = 0, Ло, А/2г 0 Ера Т О. ШЕЕ РЕАЛЕ 
БАИ ЕЛА РЕ ЕРУ И, ЖА Н ЕА ТИ dg = 
(1а )Ар + Ааа (08.11): А РЕ НО а) ЭХ НО 
a Е АЕРА РОН ЕЖЕТ ТӘ ДЕВ ЖЕР. н Ра 
能 降低 的 第 一 项 随 六 面 变化 ,自由 能 的 增加 的 第 二 项 随 工 ПШ 4Е 
化 ,qd#$ 一 开始 随 工 而 增 大 , 在 临界 尺 才 二 处 达到 极 太 . 这 就 是 
说 ,在 衬 底 上 形成 单 原子 层 的 二 维 马 核 时 ,也 需要 一 定 的 成 核 荔 . 


8.3 成 核 的 原子 模型 -* 


王 一 节 用 宏观 热力 学 方法 处 理 了 成 核 问 题 . 实际 情况 中 过 冷 
度 常 常 很 大 , 临界 核 的 尺寸 小 到 只 包含 儿 个 原子 ,此 时 从 热力 学 
的 公式 中 得 到 的 临界 尺寸 可 能 小 于 或 很 接近 于 原子 尺寸 . 这 说 明 
我 们 还 应 从 原子 模型 出 发 考虑 成 核 问题 . 

先 讨 论 体 相 中 的 均匀 成 核 . 成 核 的 最 简单 的 诛 子 模型 上 只 考 碟 
最 近邻 原子 癌 的 键 能 uw. 两 个 上 原子 从 气相 中 内 取 后 自由 能 减 
少 им, 3 个 原子 结合 时 有 两 种 组 态 :直线 或 正三 角形 (等 边 三 
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角形 ), 前 者 只 形成 2 个 键 , 后 者 则 形成 3 个 键 , 显然 后 者 更 为 稳 
Ж. 4 个 原子 结合 的 县 稳定 形状 是 四 面体 , 此 时 形成 了 6 个 键 , 5 
个 原子 则 可 形成 双 四 面体 , 即 四 面体 的 任 一 正三 角形 上 再 放置 一 
个 原子 . 如 果 双 四 面体 保持 不 变 ， 更 多 的 原子 可 以 在 双 四 面体 6 
个 正三 角 面 上 继续 添加 上 原子 , 直到 11 个 原子 绪 合 成 紧 瑟 的 结 
构 . 此 过 程 中 每 加 一 个 原子 形成 的 键 数 增加 3 个 . 再 增加 2 个 原 
子 到 正三 角 面 上 , 形成 13 Е, Аж 33 个 键 , 但 
ЖЕ ЛЖ ЙЧ ЕЖЕ ЖЕ. 

13 个 原子 组 成 的 团 艇 可 以 由 密 排 六 角 对 称 面 ( 由 7 个 原子 组 
成 ) 为 基础 组 成 起 来 . 众所周知 ， 这 种 密 排 六 角 面 在 垂直 方向 上 
有 ABC 三 种 位 置 ,， 面 心 立 方 结构 中 密 堆 井 的 次 序 是 АВСАВС, Ж 
堆 井 六 角 结 构 中 的 次 序 是 АВАВ, ШИ Ш ABC 次 序 排列 ,A 和 
C 面 .3 个 原子 组 成 正三 角形 , 了 B 面 上 7 个 原子 组 成 六 角形 ， 册 
形成 36 个 键 , 超过 了 以 双 四 面体 逐 层 外 延 的 13 个 原子 组 成 的 团 
ЖЕП 33 个 键 , 显然 按 АВАВ 排列 的 13 个 原子 组 成 的 团 艇 也 具有 
36 个 键 . 

财 簇 中 的 原子 可 以 不 受 晶 体 半 期 性 对 于 对 称 素 的 原 制 (晶体 
中 只 多 许 2. 3, 4, 6 重 转动 轴 存 在 ) , 它 可 以 有 5 重 转 动 对 称 的 排 
列 ， 实 际 上 7 个 原子 组 成 的 团 和 能 可 以 排 在 三 个 面 上 ,其 中 中 间 面 
上 5 个 原子 形成 正 五 角形 , 五 角形 上 .下 的 面 上 各 放下 个 原子 . 类 
似 地 , 13 个 原子 可 以 排列 成 中 心 原 子 和 12 硕 角 原 邓 组 成 的 二 十 
面体 . 尽管 这 样 的 原子 团 笋 中 键 长 不 完全 一 样 ( 有 两 种 键 长 ), 但 
由 于 总 键 数 达 到 42 个 ,在 一 定 条 件 下 可 以 具有 最 低 的 自由 能 ， 即 
比 面 心 立方 排列 和 密 堆 六 角 排 列 的 13 个 原子 组 成 的 车 笋 的 自由 
ВЕЕ. 

НКИ А ТЕТЕ, 对 此 的 直观 解释 是 具有 五 重 轴 对 
称 的 图 形 不 能 填 注 整个 空间 而 不 留 空 隙 , 相应 地 具有 五 重 对 称 的 
团 黎 不 能 形成 紧密 的 结构 , 因此 这 种 晶 核 长 大 后 自由 能 将 超过 密 
ИКЕА А ЕВЕ, К-ТЕ, 具有 五 重 对 称 的 结 
构 将 转化 为 更 体 多 许 的 结构 . 
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从 最 近邻 近似 得 到 的 团 黎 稳定 性 只 能 比较 哪 一 种 组 态 更 稳 
ЖЕ, 这 种 分 析 还 得 不 到 成 核 动 . 在 同 相 外 延 的 原子 模型 中 ,为 简 
Л, ААО НЕ, 其 中 的 A 原子 数 为 mxmxn=N， 
此 时 由 于 А 晶 纺 和 A 衬 底 间 没有 界面 , 晶 核 引起 的 自由 能 改变 为 


бф =- NAp + 4та(ил/2} =— МАн + 2тпмлу (8.24) 


这 里 Ap 是 :个 原子 从 气相 到 固 相 引起 的 自由 能 改变 , 后 一 -项 是 
柱 体 晶 核 四 个 侧 而 的 表面 能 ( 柱 体 唱 粹 顶 曾 表 面 能 和 原来 的 A 衬 
底 的 表面 能 相等 ), 它们 由 断 开 的 最 近邻 键 数 4mn 进行 估计 ,其 
中 的 1/2 来 自 断 键 引起 的 表面 能 分 属 两 个 表 谭 . 

БЖ ВЕЛЕ ЕНЕВ, АЛГИЖтхтхп= 1 А 
БУ ҮП ЖЕЙК ЖЕЕ B 衬 底 上 形成 , ДС т. 个 点 原子 和 日 衬 
ЖЖ (УЬ ЖЕ) л НЕЯ — ВГ, НР A 卓 核 表面 能 a = uf 
За? ,各 晶 核 和 B 桂 底 的 界面 能 只 = [ (и, + иь 072 шав |а? .В АЎ 
底 表 面 能 т = иь 202, Ла = о +а ~ а = (мал =- шав ах, ВИТЕ 
单 立 方 点 阵 情况 下 ,由 (8.11) 式 在 上 = та, А = ne 条 件 下 得 到 


d = – АД от (шл — нь) + 2 тл. л, (8.25) 


在 № МАВ ЖЕ РОНЕ ВЎД [м (оиу, 一 иав ) + 2тт дд = 
т? иу – wa)+2Nawrm] 的 航 小 条 件 得 到 


2т(и = иав) — 2№и, тг = 0 


即 得 到 
т? = № (и — ну) (8.26) 
再 由 dg 极 小 得 到 
т, = 2и,,{Аи (8.27) 
п, = 2(ил — шав) Аи (8.28) 


ЯФ. = 4н (ил, - ила)? (8.29) 
8 ， 


由 (8.27) 式 ~ (8.28) 式 可 以 得 到 临界 上 品 核 中 的 原子 数 М, = 
Зил (и-и .以 上 三 式 (8.27) 式 ~ (8.29) 式 和 宏观 结果 
(8.16) 式 ~ (8.18) 式 一 致 . 它 的 好 处 是 便于 处 理 郁 核 只 含有 少数 
几 个 原子 的 情况 . 


8.4 ЖА Сл 


А {Ж Жет НА А ХИ ДЕ БЕ ЖЕ А НГ шо, А рів -Г ЖП 
缺陷 的 结合 能 常常 大 于 增 原 子 和 完整 表面 的 结合 能 ,于 是 , 晶 核 首 
先 在 缺陷 处 形成 . 

以 面 心 立 方 金属 的 (111) 面 为 例 , 增 原 子 在 此 面 上 只 有 3 个 
最 近邻 , 它 比 较 容 易 扩散 . 如 (111) 面 上 有 台阶 , 台阶 边 上 的 增 原 
子 有 5 个 最 近邻 ,在 扭 折 (kink) 处 则 有 6 个 最 近邻 , 因此 增 原子 
有 更 大 概率 停留 在 台阶 边 和 扭 折 处 ,其 他 增 原 闻 扩 散 到 这 些 增 原 
子 近 旁 后 就 开始 成 核 . 这 就 是 说 ,在 衬 底 的 台阶 边 和 捏 折 处 有 更 
大 的 成 核 概率 ,使 邻 帅 面 上 出 现 后 面 章节 中 要 介绍 的 晶体 生长 的 
台阶 流动 模式 . 赂 型 位 错 在 表面 上 的 露头 处 带 有 人 台阶 ,它们 对 成 
核 长 大 也 有 显著 的 促进 作用 ,使 台阶 近 党 有 较 大 的 成 核 概 率 , 形 成 
螺旋 生长 卷 线 . 在 表面 点 缺陷 (表面 空位 或 杂质 增 原 子 ) 近 旁 也 有 
较 大 的 成 核 概率 . 

ПЖ ЛЕЛЕ ИА, 在 晶 粒 间 界 ,特别 是 三 叉 晶 界 处 有 较 大 的 
成 核 概率 , = ЖААЛ Н ЖП ЖЛЕ, 我 们 可 以 近似 地 以 半 舶 
为 p 的 凹陷 国 锥 表示 三 叉 晶 界 , 若 在 三 叉 B 卢 界 上 形成 一 球 冠 
晶 核 (图 8.4) ,可 以 计算 出 其 成 核 功 d$, 为 二 

4%. = (161/3) О? a /Ape 

«11 віп + Ф) )/2 = со (0 + ф)соз@/4вїп ф | 
= (167/3) 02а? Аи? 0, р) (8.30) 
当 р Ёз Т 90 时， 此 式 和 (8.11) 式 相等 , 后 … 方 括号 内 的 函数 是 
形状 因子 /(Ө,ф) 1, 它 表示 在 图 8.5 中 . 由 图 中 可 见 , 间 一 润 湿 
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ЯТ Ф ВРС Хн ШАВ ЯК), 成 核 功 不 断 下 降 . 因 
此 ,在 三 叉 蔬 界 处 容易 成 核 . 此 图 可 以 用 来 说 明 非 品 态 半 导体 膜 
的 金属 诱导 日 化 现象 . 实验 得 出 : 非 晶 态 半导体 膜 和 金属 多 咒 膜 
复合 在 -起 时 卉 化 谣 度 可 以 降低 ЗОО К, ЖЕТЕ. ЖЕТЕ С ЖАЛЕП 
随处 开始 的 . 


图 8.4 2ХВАЯ БЛЕК АЧАЖ 


1.0 i ， 


六 ,多 


的 8.5 ХВ БА ЖАО ЛДЕ 
天 日 , op) 随 Ө, 的 变化 


图 8.5 中 还 包含 了 宏观 台阶 旁 成 核 动 的 形状 因 ГЕ Е ОЕ 
Җ), 台阶 处 的 成 核 功 地 旺 著 低 于 平坦 面 于 的 成 核 荔 , 它 林 以 用 来 
说 明 金 局 首先 在 碱 贞 化 物 单 品 台 阶 处 成 核 , 实 验 上 已 经 利用 这 一 
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效应 组 饰 出 碱 卤 化 物 单 晶 的 生长 卷 线 . 1% ЖАЙ з ИТИНЕ АН 9 90°, 
ШЕ ДА) 2 也 等 于 90°(q = 45°), 由 图 8.5 有 可见, = ай 
界 的 成 核 功 在 所 有 Ө 下 都 小 于 宏观 台阶 处 的 成 核 功 . 


8.5 薄膜 生长 的 三 种 模式 


A 原 了 在 A 衬 底 上 的 外 延 称 为 同 相 外 延 ,A 原子 在 ВЛЕ Г 
的 外 延 称 为 异 相 外 延 . 同 相 外 延 时 在 鼻 衬 底 上 的 上 原子 团 复 可 以 
有 多 种 组 态 , 在 温度 高 .原子 容易 迁移 时 ,多 种 组 态 会 趋向 一 个 最 
稳定 的 组 态 . 以 简单 立方 晶体 (001) 面 上 沉积 原子 为 例 ; 如 有 了 四 个 
沉积 原子 , 则 它们 可 以 排列 成 一 行 , 或 排列 成 正方 形 . 在 最 近邻 近 
似 下 ,前 者 形成 7 个 АА 原子 键 ( 和 守 底 形成 4 个 键 ,沉积 原子 间 
形成 3 个 键 ), 后 者 形成 8 个 АА 原子 键 ( 和 衬 底 形 成 4 个 键 ,沉积 
原子 间 形 成 4 个 键 ), 使 能 量 分 别 降低 7, 2 Вил. (иал: АА Ж 
能 ) ,四 此 四 个 原子 的 正方 形 组 态 最 为 稳定 . 类 似 地 可 以 分 析 沉 积 
原子 数 相同 条 件 下 一 层 沉 积 原子 组 态 和 双 层 (或 多 层 ) 沉 积 原子 组 
态 的 稳定 性 . 如 有 8 个 沉积 原子 密 排 成 双 居 正方形 或 密 排 成 一 
层 , 此 时 前 者 能 量 降 低 16uw ,后 者 能 量 降低 18zxw ,这 说 明 单 层 密 
排比 双 层 密 排 更 为 稳定 . 表 8.1 给 出 了 不 同 沉积 原子 数 (N) 下 单 
层 密 排 和 双 层 密 排 的 能 量 降 低 值 . 从 表 可 以 看 到 ,一 层 密 排 时 成 
键 数 总 是 大 于 双 层 密 排 时 的 成 键 数 ,这 是 一 层 密 排 能 量 上 有利 的 
主要 原因 . 随 着 沉积 原子 数 的 增 太 , -- 层 密 排 组 态 和 双 层 密 排 组 
态 的 能 量 降低 值 的 差别 也 逐渐 增 大 . 所 以 同 质 奸 廷 时 最 稳定 的 生 
长 模式 是 单 层 生 长 而 不 是 多 层 的 岛 状 生长 ， 


968.1 同 相 外 延 一 层 和 到 层 密 排 的 能 量 降 低 值 
САЛЕН ТК, и, :AA 键 能 ) 


实际 的 同 相 外 延 常常 在 ес 金属 (111) 面 上 进行 . 如 有 四 个 原 
于 ,它们 可 以 密 排 成 平行 四 边 形 ,此 时 4 个 让 原 于 处 于 AA 衬 底 六 
ЯЕ НЕШ 和 的 凹陷 处 ,各 自 和 衬 底 形成 3 个 44A 键 , 共 形 成 12 个 
A&A 键 , 思 个 A 原子 在 平行 四 边 形 组 态 下 形成 5 个 AA 键 . 因此 总 
的 能 量 降 低 是 - 17u% ,如 这 四 个 原子 密 堆 成 正四 面体 时 ,三 个 A 
原子 和 衬 底 形 成 9 个 АА 键 ,三 个 A 原子 相互 间 形 成 3 个 АА 键 ， 
下 上 一 层 的 一 个 A 原子 和 这 三 个 太原 于 形成 3 个 АА 键 ,能 量 降 
ЖЖ ~ 15и. 因此 一 尽 平 行 四 边 形 组 态 的 能 量 比 双 层 正四 面体 
组 态 的 能 量 低 了 2u. 10 个 A 原子 一 层 密 排 和 双 层 密 排 ( 下 层 7 
个 原子 ,上层 3 个 麻子 ) 的 能 量 降 低 分 别 为 - 49. 1 – 45и. А 
此 可 见 , 单 层 密 排 的 成 键 数 也 比 双 层 密 排 的 成 键 数 多 . Бай! 
т РЭК Ж ,一 层 密 排 组 态 的 能 量 和 驱 层 密 排 组 态 的 能 量 差别 也 
不 断 增 大 (和 简单 立方 唱 体 情况 类 似 ), 因此 同 相 外 延 并 且 温 度 高 
时 ,薄膜 以 单 层 排列 为 最 稳定 的 组 坊 ,其 生长 模式 是 二 维 生 长 , 但 
是 实际 上 沉积 原子 常 常 来 不 及 迁移 到 能 量 最 低 的 逐 层 生长 组 态 ， 
其 生长 模式 常常 以 岛 状 生 长 为 主 , 即 实际 同 裙 外延 时 薄 驱 的 生长 
常常 不 决定 于 上 述 热力 学 因素 .而 是 决定 于 动力 学 因素 . 这 种 动 
力学 粗糙 化 将 在 以 下 章节 中 进 - 步 讨论 . 

异 相 外 延 {A 原子 沉积 到 日 衬 底 上 外 延 ) 的 情况 木 同 ,从 能 量 
上 看, 异 相 外 延 既 可 以 逐 层 生长 .也 可 以 岛 状 生 长 ,主要 取决 于 АВ 
键 能 和 АА 键 能 的 大 小 . 如 果 АВ 键 能 大 于 АА 键 能 , 逐 层 生长 有 
利 ,反之 ,如 АА 键 能 显著 大 于 AB 键 能 , 则 岛 状 生长 有 利 . 

以 简单 立方 晶体 B 的 (001} 上 沉积 A 原子 为 例 ,如 有 8 个 A 原 
子 正 方 密 排 为 两 层 , 能 量 降低 为 аи - 12u, ,如 它们 密 排 在 一 
层 上 ,能 量 降低 为 -8um — 10и, ШЖ wa > 2uwm, 则 两 层 密 排 在 
能 量 上 有 利 . 表 8.2 表示 不 同 沉积 原 于 数 (N) 下 单 层 密 排 和 双 层 
密 排 的 能 量 降低 值 . 和 表 8.1 的 相同 是 -部 分 АА 键 变 成 了 АВ 
ж ,但 总 键 数 一 者 相同 . 从 表 8.2 нр ди БЕНЕН] ДА. Л] Й (АВ 
键 和 АА 键 总 数 之 和 ) 小 于 单 层 密 排 . 随 着 沉积 A 原子 数 从 8 增加 
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到 98, 双 层 密 排 有 利 的 条 件 分 别 为 zw > 2и (№ = 8), ш > 
1 .SuwaCN=18), wa>1.33u(N=32), uu > 1.25и,д( ЛГ = 50), 
нул > 1.24001 = 72) ил, > 1.2 wptN=98), 和 随 着 沉积 粒子 数 
NN 的 增 大 , 双 雇 密 排 ( 岛 状 ) 有 利 的 条 件 会 进一步 降低 . 


#8.2 异 质 外 延 时 一 屋 密 排 和 到 层 密 排 的 能 量 降 低 值 
СЛ: Ў, о: ВБ) 


М 8 18 32 50 72 98 
— 8и — І8идв — 32 — ыд — 72 цав – 98и 
一 0ш — 27 un = M2 — 85и, 一 127 wn | = 10m 
网 = 4и — дид — 16и, — 25 иав — Збыды — 49и 
一 12и — 33и = бил – 105и | – 156и | – 217и 


ТЕ {сс 金属 (111) 面 上 蜡 相 外 延 的 情况 类 似 . 如 有 4 个 A 原子 
密 排 成 平行 四 边 形 时 能 量 降低 为 - t2u 5и, 4 个 和 原子 密 堆 
成 四 面体 (两 层 ) 时 ,能 量 隆 低 为 – ив 一 6a; 如 ну > Зил, ШАУ 
层 密 排 有 利 . 沉积 原子 数 mw 增 为 10 时 ,一 层 密 排 的 能 量 降低 为 
– 30и 一 19uma, 双 层 密 排 (1 层 7 个 原子 ,2 层 3 个 原子 ) 的 能 量 降 
(29 – 21и - 24zw, 双 层 密 排 有 利 的 条 件 成 为 ww > 1.8u ш, № 
增加 到 19 时 , 单 层 密 排 和 双 层 密 排 (1 层 12 个 原子 , 2 层 7 个 原 
子 ) 的 能 量 降低 分 别 为 -57 -42xuw 和 -36u -57z ,后 者 有 
利 的 条 件 是 и, > 1.40, М] 46 时 ,两 种 密 排 的 能 量 降低 分 
别 为 - 138и — 14и Я — 81и, – 163и, 9101 层 27 个 原子 ,2 
层 19 个 原子 ) 有 利 的 条 件 降 为 ил, >1.2zm. 随 着 У 的 增 大 , 双 层 
岛 状 排列 有 利 的 条 件 可 以 进 -- 步 降低 . 

zw 显著 大 于 us 表明 ,AA 键 显著 强 于 АВ 键 ,A 原子 将 尽量 
结合 在 一 起 ,并 尽量 减少 和 衬 底 B 原子 形成 的 АВ 键 数 ,从 而 形成 
岛 状 生长 寞 式 . 

反 过 来 ,AB 键 能 大 于 、 等 于 АА 键 能 , 即 чав 2® Ua 时 ,将 形成 
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层 状 生长 模式 . 此 时 太原 子 在 B 村 底 上 上 外延 一 层 时 获得 的 能 历 和 
起 原子 同 相 外 延 时 相等 (wg = um) 或 更 大 (use > иш), Ж А 
子音 层 排列 不 仅 形 成 的 键 数 比 双 层 排 列 多 .而 肿 形 成 的 АВ 键 能 
大 . 

从 界面 张力 的 杨 氏 关系 也 可 以 得 到 层 状 生长 的 条 件 ， 如 前 所 
ЖЕЕ ага + а (а А ЕНЕ, о АВЕ) НАА 
角 晶 =， 薄膜 和 衬 底 完全 调 湿 . 很 据 较 高 温度 下 界面 张力 和 界 
面 能 相近 的 实验 结果 ,可 以 近似 地 认为 界面 张力 和 界面 能 相等 , 肯 
根据 表面 能 .界面 能 和 键 能 的 关系 ,可 以 得 到 简单 立方 晶体 (点 阵 
Ж а) Н а = иа, оа = на? , а = и.а? +am2a2 – 
им/а?. 由 以 上 三 式 , 完全 润 湿 的 杨 氏 关系 а љо + 过 可 改写 为 


Ира 六 МАА + Са + Uap 一 2и) 
ЕК КАНУ 


Нап 25 ил (8.31) 


38, ТЕ ЖЕН БАРЕ КУСА Е НО ГЕК А АВ 键 能 大 于 等 
Р АА 键 能 . 这 和 从 原子 模型 对 层 状 生长 的 分 析 是 一 致 的 . 原子 
模型 从 层 状 牛 长 获得 的 能 量 进 行 讨论 ,这 里 从 完全 润 湿 条 件 赎 发 ， 
讨论 的 角 度 不 同 ,结论 是 -一样 的 . 

完全 不 润 湿 时 ,9 = 180°, а = а + а’, Ер 

мав = 0 (8,32) 

这 表示 完全 不 润 湿 时 А. 原子 和 衬 底 了 原子 完全 不 成 键 ,A 原子 岛 
和 和 B 衬 底 只 有 点 接触 , 实际 上 A 原子 在 呈 衬 底 上 总 有 一 定 的 吸附 
能 (物理 吸附 能 或 化 学 吸附 能 ) , 即 xm 总 有 - 定 的 大 小 ,因此 8= 
180° 的 完全 不 润 湿 条 件 是 不 存在 的 . 

还 可 以 进一步 讨论 其 他 润 温 角 8 下 ww ,us 之 辣 的 关系 . 从 
界面 张力 的 杨 氏 关系 а” + асов = a 可 以 得 到 


саз@ = 2uniunn — 1 (8.33) 


甫 8.3 纵 出 了 aaa 比值 和 六 的 关系 ,由 此 表 可 了 苑 ,ra = 1 
时 8=0°, weium = 0.5 В 0 =90°,иь/ и, = 0.01 В] 9 = 169°, Аз 
全 润 湿 到 完全 不 润 湿 (8 从 入 经 9%? 增 加 到 180°) ,wp 从 大 于 等 于 
ил 2 wx 等 于 vi、 降 革 等 于 零 . 
Ж8.3 键 能 比 аго, ЫА 六 的 关系 
шаві Шад 1 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.05 | 0.07 


| 
916°) 0 90 102 114 127 143 154 169 


ЗФ Е (иӊ > zw) 时 和 原子 在 B 守 底 上 铺 满 - 层 后 ,在 最 
近邻 近似 下 第 .- 层 A 原子 的 沉积 情形 和 同 相 外延 时 相间 ,因此 只 
要 A 原子 容易 迁移 ,A 薄膜 将 一 层 一 层 地 生长 ,原则 上 讲 uw > 
umm 而且 太原 子 尺寸 和 B 原 于 尺寸 相间 时 ,不 发 生 单 层 生长 后 岛 
状 生 长 模式 . 这 种 杰 式 的 发 生 必须 考虑 应 变 能 的 影响 ,如 六 原子 
ЖЕР В 原子 ,外 延 的 外 原子 层 中 出 现 压 应 力 ,反之 则 外 延 的 A 原 
子 层 中 出 现 张 应 力 . 显然 ,此 时 引起 的 应 变 能 随 膜 厚 的 增 大 而 增 
大 ,应 变 能 足够 大 时 ,为 弛 玩 此 应 变 能 会 产生 错 配 位 错 ( 见 第 六 
ж). 如 和 AA 原子 和 B 原 子 尺寸 差别 太 大 , 带 有 错 配 位 错 的 外 延 结 构 
也 不 能 保持 ,此 时 在 单 层 或 几 层 生长 后 将 出 现 龟 状 生 长 . 

如 8.2 节 所 述 ,一 维 生 长 仍 需 克服 一 定 势 垒 ,因为 A 原子 的 一 
部 分 断 键 的 能 量 相当 于 二 维 晶 核 的 周 界 能 . 因此 ,自由 能 的 变化 
由 获得 的 相 变 能 和 新 形成 的 周 界 能 是 部 分 组 成 ,自由 能 的 变化 达 
到 峰值 时 就 得 到 二 维 成 核 功 ,此 时 的 尺寸 就 是 二 维 晶 核 的 临界 尺 
十 日 ,二 维 戌 核 时 如 有 应 变 能 ,临界 尺寸 和 成 核 功 将 增 大 . 

总 之 ,根据 宏观 的 成 核 理 论 , B 衬 底 上 的 A 薄 腊 生长 以 球 冠 
的 形状 开始 成 核 , 核 的 高 度 和 底面 半径 之 比 由 Ал ЖЫ В ЛЕН) 
润 浊 性 决定 , 泣 湿 角 愈 小 , 球 冠 愈 平 坦 . 由 式 (8.7) 可 以 看 到 : В 
衬 底 的 表面 能 a' 等 于 或 大 于 A 元素 的 表面 能 a 和 日 衬 底 、A д 
的 界面 能 а" (а а + о") ВЯ 2, 冠 球 核 的 高 度 为 原 
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子 面 的 厚度 , 即 冠 球 核 转化 为 单 原 子 层 檀 . 反之 ,ae' < а + а В 
湿 角 不 为 零 , 冠 球 核 有 -- 定 的 高 度 . [АПШЕ {ЕЗЕТ ПТ аА КЕЛЕ Г 
膜 生长 的 模式 可 分 成 三 种 : 

1. 二 维 生 长 {Frank-van дег Merwe}) 模 式 , 润 湿 角 为 零 ,B ЖОЕ 
上 形成 许多 一 维 A 唱 核 , 毅 核 长 太后 联结 成 单 原子 层 , ШИЙ ЕЕ 
后 继续 上 述 过 程 ，-- 层 屋 生 长 ， 

2. 二 维 生 长 {Volmer-Weber) 模 式 , 润 湿 角 不 为 零 ,B ЛЕ РЕЖ 
ЖР ЕНДК А нА, ДАК А 晶 核 长 大 后 形成 表面 粗糙 的 多 
ДА. 

3. 单 层 二 维 生 长 后 二 维 生 长 (Stranski-Krastanoy) 模 式 , 处 于 前 
两 者 之 间 , 先 形成 单 层 膜 后 再 岛 状 生 长 . 这 种 模式 -- 般 发 生 在 一 
维 生 长 后 腊肉 出 现 应 力 的 声 合 . 

一 种 模式 的 示意 图 多 图 8.6. 


BFP7z7 万 7 天 утуу 


ТРРГРРРГ УУЛУУУУУУ 


ба) (Ы) (е) 


图 8.6 薄膜 生长 的 三 种 模式 
(а) ВЕКА ЕКЕТ К; (с) = 


根据 微观 的 成 核 理论 ,二 维 生 长 . - 般 发 生 在 шаге шад. Ла 

<0 的 场合 . 此 时 衬 底 ВН А 薄膜 晶 格 匹配 良好 ,最 后 的 薄 

腾 一 般 是 单 晶 且 和 衬 底 有 确定 的 取向 关系 . 一 维 生 长 时 简单 立方 

晶体 的 正方 核 的 厚度 为 晶 格 常数 a ,在 这 样 的 条 件 下 ,用 类 似 于 

获得 (8.16) 和 (8.18) 式 的 方法 以 及 表面 能 , 界 莲 能 的 美 系 可 以 得 
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到 二 维 接 的 临界 尺寸 Д, (а= а) 


(有 = а) = аш/(Ан + wp — цу) (8.34) 

或 者 以 原子 数 表 示 时 二 维 核 的 临界 尺寸 m。 和 成 核 功 d#$。 
me = шір + иа — ил) (8.35) 
9%, = иа (Ди + и — ил) (8.36) 


实际 上 ,从 上 式 可 以 得 出 :am> wm 时 ， 即便 在 -- 定 的 欠 饮 和 (Ay 
< 全 条 件 下 也 可 以 发 生 二 维 生 长 ,因为 АВ 键 的 建立 在 能 量 上 是 
有 利 的 , 可 以 对 气 , 固 相 变 需 要 的 自由 能 提供 补偿 . 同 相 薄膜 生 
长 (A 薄膜 在 A 衬 底 上 生长 ) 时 , 由 于 uss = шд, Н ПА ЖЕ 
(а = a + о") МВВ д, ЕТА Е Л ВЕЛЕ (Ан < 
0)Ж ЕК КЖЕ, 因为 从 式 (8.35) 可 以 看 出 , Ли <0 时 , 临界 尺寸 
将 变 为 无 意义 的 负 值 . 

根据 微观 的 成 核 理论 ,三 维 生 长 一 般 发 生 在 ws < uu 的 场 
合 , 即 Aa >0 的 场合, ЛЕТ СЕЕ КАН, АА 键 增 多 ,AB 键 减 
少 . 三 维 生 长 一 般 在 衬 诡 品格 和 注 膜 晶 格 很 不 匹配 时 发 生 , 曲 后 
的 薄膜 一 般 是 多 电 ， 和 各 衬 麻 无 取向 关系 . 单 层 二 维 生 长 后 三 维 生 
长 一 般 发 生 在 иил. Aa 0 的 场合 ,但 单 层 二 维 生 长 后 А 
原子 层 横向 键 长 由 于 受到 В 衬 底 的 约 东 而 被 拉 长 或 压缩 ,继续 二 
维 生 长 时 应 变 能 显著 增 大 ,不 得 不 转 为 三 维 岛 状 生 长 . 

在 温度 为 500 以 0.25ML( 单 原子 层 )is 的 速率 在 取向 严格 
(РИХ + 0.1°) 4 GaAs(001) 生 长 InAs 时 ,开始 二 维 外 延生 长 , 达 
到 1.7 ML 时 RHEFED 图 上 出 现 入 射 隆 点 ,说 明 此 时 已 转变 为 三 维 
ЖЕК. 超 高 真空 原子 力 显 微 术 测 得 InAs 平均 厚度 为 2ML 时 InAs 
岛 的 高 度 为 1.0~4.2 nm( 平 均 3.0 mm) ,横向 尺寸 17~ 43 om( 平 均 
29 тт). 在 这 样 生长 的 mas 85 Б 27 Gaas( 如 在 400 和 1 可 形成 量 
子 点 , 光 荧 光 测 量 证 实 了 三 维和 量子 东 缚 效应 ， 伍 在 (001) 邻 晶 面 
(偏离 [11012?) 上 外 延生 长 Аз 时 没有 观察 到 1пАз 079. 

" 187 ， 


8.6 薄膜 生长 三 种 模式 的 俄 繁 电子 能 诺 (AES) 分 析 


АЕЅ 是 鉴别 三 种 薄膜 牛 长 模式 的 好 方法 ,由 于 AES 信和 号 来 自 
表面 少数 儿 层 原子 , 它 为 区 别 三 种 模式 提供 了 有 力 的 实验 方法 ,有 
Ж AES 基本 原理 的 介绍 见 第 十 五 章 , 图 8.7 是 三 种 生长 模式 下 
AFS 峰 强度 随 沈 积 晤 (以 单 原子 层 ML 为 单位 ) 的 变化 曲线 ,其 中 
的 SS 是 衬 底 元 素 的 AES 蜂 强 度 , О ЙТ З В) AES 峰 强 
度 99. 


(а) @) (ey 


BML 


Шат 二 种 生长 模式 下 AES 峰 强 度 随 沉积 量 的 变化 . 
(a) 二 维 岛 状 生长 ;{b) “ 维 层 状 生长 后 三 维 岛 状 生 长 ;(c) 二 维 层 状 生 长 


由 了 于 三 维 岛 状 生长 和 一 维 层 状 生 长 对 桂 底 的 覆盖 度 不 同 ,使 
三 种 模式 的 曲线 有 各 自 的 特征 . 由 图 8.7(a) 可 免 , 三 维 岛 状 生 长 
的 AES 强度 变化 缓慢 ( 衬 底 元 素 信号 5 减 小 得 慢 , 沉 积 元 素 们 号 
р #11918), аам 后 还 没有 覆盖 住 全 部 衬 底 ,信和 导 5 
仍 很 强 ,在 此 情形 下 开始 沉积 几 层 时 信号 变化 接近 线 人 性 . 由 图 8.7 
C0) 可 见 ,二 维 层 状 生长 的 AES 强度 变化 迅速 ,沉积 量 达 到 1 ML 后 
已 经 巴 盖 住 全 部 衬 底 , 在 此 范围 内 蛮 化 接近 线性 ,沉积 量 为 1~ 
4 М ТЕЕ Т Ж, ЖЕГЕ ТИ НЛ ЖН ЖЕН D 信号 比 表 
ен Р {ХУН Н, /) 的 总 信号 增长 突然 缓慢 下 来 . 衬 
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底 信 和 号 迅速 下 降 , 沉 积 量 为 4 ML 时 变化 到 接近 0. НЕ 8.7(b) 可 
见 , 一 维 层 状 生长 后 三 维 岛 状 生长 的 曲线 在 1М1, 前 和 图 8.7(c) 类 
似 ,1~4 ML 时 变化 突然 减 慢 下 来 .并且 其 变化 类 位于 图 8.7(a). 
Я ВРА ЕК, РЕБЕ, 如果 三 维 岛 的 高 宽 
比 小 (比较 平坦 ),D 信号 增加 上 略 快 ,因此 图 中 用 两 条 曲线 表示 р 
信号 的 增加 有 所 不 同 . S$ 信和 号 相应 的 变化 也 表示 在 图 中 . 

第 十 五 章 介绍 的 扫描 隧道 显 微 术 可 以 更 精密 地 探测 表面 上 的 
单个 原子 和 少数 原子 组 成 的 小 岛 ,从 而 为 区 别 三 种 模式 提供 分 辩 
率 更 禹 的 实验 手段 ,但 它 的 探测 范围 很 小 ,测定 几 层 原子 沉积 过 程 
的 变化 相当 费时 , 面 AES 方法 可 以 便捷 地 测定 大 面积 内 几 层 原子 
沉积 过 程 的 信和 号 变化 ,从 面 区 别 三 种 不 同 的 模式 . 

以 上 讨论 的 薄膜 的 成 核 和 长 大 限于 热力 学 的 范围 ,实际 的 过 
程 是 :在 衬 底 上 可 以 形成 许多 稳定 的 唱 核 . 稳定 蝇 核 数目 不 断 增 
多 后 , 在 日 核 之 间 沉 积 的 后 续 增 原子 只 需 扩 向 一 个 短 距离 就 可 全 
并 到 晶 核 上 去 而 不 形成 新 的 晶 核 ,此 时 稳定 萌 核 数 达 到 极 大 值 . 
继续 沉积 使 马 核 不 断 长 大 成 小 岛 ,， 小 岛 相 过 后 发 生 合 并 使 小 岛 数 
КЕ. 这 些 动 力学 过 程 将 在 下 一 章 讨 论 . 
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第 九 章 ”薄膜 的 成 核 长 大 动力 学 


薄膜 成 核 长 大 过 程 相当 复杂 , 它 包 括 一 系列 热力 学 和 动力 学 
过 程 ,其 中 的 其 体 过 程 有 :原子 沉积 到 衬 底 . 从 衬 底 再 蔽 发 .在 衬 
Ж ЖЕО АСТ ТОК НОЗЕ Е) ,成 核 (包括 形成 各 
种 不 同 大 小 ,数量 不 断 增多 的 亚 稳定 晶 核 .临界 品 核 和 稳定 般 核 )、 
长 大 等 过 程 ( 图 9.1)"*. 这 些 这 程 都 是 随机 过 程 , 需要 利用 热力 
学 .统计 物理 和 动力 学 的 知识 得 到 描述 这 些 过 程 的 解析 公式 ,这 
就 是 以 下 将 要 介绍 的 经 典 的 成 核 长 大 的 动力 学 理论 ， 由 于 实际 的 
过 程 寺 分 复杂 ,理论 处 理 中 不 得 不 引 人 不 少 简化 , 但 它 的 优点 是 
能 够 给 出 表达 式 定 量 地 描述 成 核 长 大 的 概貌 . 随 着 计算 机 技术 的 
СА ЛЕ, 利用 蒙特 卡 罗 (Monte-Carlo) 模 氢 方 法 对 这 些 过 程 进行 
计算 机 模拟 的 工作 日 益 增 多, 蒙特 卡 罗 方 法 的 优点 是 能 够 给 出 许 
多 直观 的 统计 的 结果 . 在 具体 介绍 成 核 长 大 理论 之 前 ,需要 先 从 
概念 上 了 解 热力 学 和 动力 学 在 上 述 过 程 中 的 应 用 范围 ， 


юк 


ТЇ 


表面 扩散 [54 КЕ ш: 


ЕЖ А 


吸附 
м 


Мот 原子 沉积 到 桂 底 .从 衬 底 再 启发 ,在 封底 和 帆 核 上 
扩散 ,成 核 .长 大 等 过 程 


9.1 成 核 长 大 的 热力 学 和 动力 学 


东 膜 成 核 长 大 是 一 个 非 平衡 过 程 , 如 果 温 度 足 鲍 高 .原子 的 沉 
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积 速率 足够 低 ,就 可 以 把 薄膜 成 校长 大 看 成 平衡 过 程 . 在 这 种 情 
形 下 ,气相 中 的 原子 和 衬 底 上 的 原子 通过 沉积 和 再 蒸发 可 以 接近 
平衡 , 灶 底 上 的 大 大 小 小 的 晶 核 可 以 通过 聚合 和 分 解 而 接近 平衡 ， 
等 等 , 但 是 ,这 种 接近 平衡 的 过 程 非常 缓慢 (完全 平衡 时 薄膜 不 能 
生长 ) ,不 符合 实际 的 牛 长 情形 . 实际 的 衬 底 温度 总 是 足够 低 Е 
子 的 沉积 速率 总 是 足够 高 ,使 薄膜 以 一 定 的 速率 生长 ， 

| 需要 把 实际 的 薄膜 成 核 长 大 中 的 各 个 过 程 区 分 为 三 类 中 ;局 
部 平衡 过 程 ,动力 学 限制 过 程 和 动力 学 禁止 过 程 . 这 种 区 分 依赖 
于 内 在 条 件 , 首 先是 各 个 过 程 的 激活 能 ,也 依赖 于 外 界 条 件 , 首 先 
是 温度 和 原子 的 沉积 速率 . 例如 ,温度 足够 低 时 增 原子 的 再 燕 发 
是 动力 学 禁止 过 程 ,温度 较 高 时 它 是 动力 学 限制 过 程 ,这 里 再 燕 改 
的 激活 能 较 高 是 内 在 因素 . 又 如 ,在 温度 不 太 低 时 ,包含 不 同 原 子 
数 的 亚 稳定 晶 核 的 数目 之 间 保 持 营 所 谓 的 细致 平衡 关系 ,此 时 较 
小 的 卓 核 可 以 吸收 一 个 原子 变 大 , 较 大 的 晶 核 可 以 释放 出 一 个 原 
子 而 变 小 ,这 些 过 程 频繁 地 发 生 , 但 统计 上 看 ,各 种 大 小 的 亚 稳定 
品 核 的 数目 保持 不 变 , 这 里 一 个 原子 从 晶 核 分 解 出 来 的 激活 能 较 
低 是 内 在 因素 . 这 就 是 说 ,激活 能 较 低 的 过 程 容 易 达 到 局 部 平衡 
过 程 . 

细致 平衡 关系 不 时 成 立 ,热力 学 原理 仍 起 着 重要 的 作用 ,因为 
它 决 定 着 过 程 进行 的 方向 . 例如 ,热力 学 决定 温度 足够 低 时 气相 
原子 的 不 断 沉 积 , 它 还 决定 临界 晶 核 的 大 小 ,稳定 唱 核 的 不 断 长 大 
等 等 ， 

经 典 的 成 核 长 天 的 动力 学 理论 可 以 用 以 下 的 联 立 公式 表 
12), 


4л/й = Е – mt – 20 -DE (у = 2,3,0, ә) (9,1) 
dmidt = 0 - Ы, (јә 2) (9.2) 


这 里 п. 和 mm 分 别 是 含 1 个 种 7 个 原子 的 晶 核 的 密度 (单位 面积 
йа КОЖ), К 是 原子 沉积 率 ( 单 位 时 间 内 到 达 衬 底 单 位 面积 的 原 
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子 数 ),r, ДА 子 人 在 衬 底 的 是 留 时 间 ( Жолу), ВАТ 个 原子 
的 二 核 保 获 一 个 厚 子 ( 蝇 核 长 大 一 个 原子 ) 的 俘获 率 .(9.1) 或 中 的 
27; 表示 两 个 售 1 个 原子 的 唱 核 相互 俘获 后 使 n, 减 小 两 箭 1, 
U, 表示 会 j 个 原子 的 申 核 俘获 一 个 原子 变 成 J+ 1 晶 核 使 nm; 减 小 
的 速率 . (9.2) 式 中 的 U1 表示 -1 品 核 俘获 一 个 原子 变 成 / А 
Ж п, 增 大 的 速率 , 1 表示 / 唱 核 俘获 - :个 原 子 变 成 /+] НЕ 
п, 减 小 的 速率 . (9.2) 式 实际 上 包含 许多 个 联 立 方程 ,文献 报道 有 
大 分 别 把 联 立 方程 个 数 扩展 到 和 ”和 和 111 中 ,以 上 联 立 方程 假定 
йв РАК -- 个 原子 , 妈 只 有 单个 增 原子 的 唱 核 可 以 扩散 并 被 呢 
核 俘获 . 如 果 含 几 个 原子 的 小 晶 核 也 能 扩散 ,(9.1) 和 (9.2) 式 还 
要 增加 蜡 以 俘获 小 晶 核 的 俘获 率 . 以 上 联 立 方程 还 假定 员 核 放出 
一 个 原子 的 过 程 可 以 忽略 . 

按照 第 八 章 所 述 , 鼎 核 可 以 按 它们 的 大 小 区 分 为 亚 稳 定 蝇 核 
小 于 临界 唱 核 ) .临界 量 核 和 稳定 晶 核 (大 子 临 界 晶 核 ) ,在 … 定 条 
件 下 对 亚 稳 定 蝇 核 可 以 近似 应 用 细致 平衡 关系 ,再 把 (9.1) 式 的 最 
后 的 求 和 项 和 (9.2) 式 加 以 简化 ,就 得 到 下 面 的 联 立 公式 (2 ， 


dniidt = Е – піт, -由 mb )/4+ (9.3) 
Чад: = 0 (2= јат) (9.4) 
Яп, = 0 0 — {0 (9.5) 


Ж ОН ЎН НЫ СЕ 0 г. 《9.3) 式 中 的 п, 是 所 有 稳 
АН Е зо, 是 所 有 稳定 最 核 的 平均 原子 数 ,由 于 引 人 了 细 
至 平衡 关系 ,一 UU =002s<j 和 < 门 ,这 里 的 (9.3) 式 已 将 (9.1) 式 
中 的 所 有 UC 专门 项 省 略 , 只 考虑 稳定 品 核 俘获 一 个 原子 使 п, 
减 小 的 速 之 { 即 最 后 -一 项 ). (9.4) 式 是 考虑 细致 平衡 关系 后 的 结 
果 , 它 是 {9.3) 式 的 -- 部 分 . (9.5) 式 是 (9.2) 式 的 另 一 部 分 的 总 
和 ,由 于 此 式 袁 泵 稳定 前 核 (不 分 大 小 ) 总 数 的 增加 率 , 右 筒 只 有 有 
U, Й, А Л РЕАК -个 原子 后 引起 的 稳定 晶 核 的 增 大 
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率 ,而 稳定 晶 核 俘获 一 个 原子 后 并 涉 引 起 稳定 噶 核 数目 的 增多 (只 
引起 稳定 叫 核 的 增 大 ). (9.5) 式 石 侧 增加 了 0, 和 U,,U。 表示 两 
个 稳定 咒 核 长 大 、 相 过 引起 的 区 定 晶 核 总 数 的 碱 小 率 , ПО 表示 酒 
个 稳定 唱 核 扩散 .相遇 引起 的 稳定 晶 核 总 数 的 减 小 率 . 

实际 的 过 程 哆 为 复杂 . 气相 中 的 沉积 原子 的 动能 比 衬 底 表 而 
的 增 原 子 的 专 运 动能 量 要 高 得 多 . 一 般 原子 通过 燕 发 . 溅 射 等 力 
法 从 气相 随机 地 沉积 全 衬 底 上 ,蒸发 原子 的 能 量 约 为 0.2 eV( 燕 发 
温度 约 2000 С), 溅 射 原子 的 能 量 的 量 级 为 1 eV, 而 30 САЖ Е 
原子 的 热 运动 能 量 约 为 0.026 еу. 由 此 可 见 , л НОВЕ 
衬 底 上 作 热 运动 的 原子 的 能 量 大 好 几 向 ， 而 训 射 原子 的 能 量 则 大 
ЛУ. 它们 到 达 衬 底 后 迅速 将 多 余 能 量 传递 给 其 他 原子 ,使 自 
己 的 能 其 降低 到 和 衬 底 原 子 同样 的 热 运动 能 其 . 实验 结果 说 
明 “ ， 这 种 沉积 原子 的 能 量 耗 散 过 程 提高 了 衬 底 的 局 域 有 效 温 
度 , 由 于 这 种 能 量 耗 散 过 程 比 原子 的 扩散 过 程 快 得 多 以 及 这 种 作 
用 不 能 准确 地 进行 定量 处 理 ,经 典 理论 一 般 将 它 忽 略 . 

沉积 原子 在 衬 诡 上 的 驻 留 时 间 ( 寿命) 和 驻 留 时 间 内 的 扩散 步 
数 对 薄膜 的 成 核 长 大 过 程 有 重要 的 影响 , 驻 留 时 间 中 的 主要 物理 
量 是 吸附 能 ,扩散 中 的 主要 物理 量 是 扩散 激活 能 . 沉积 原子 在 衬 
底 上 的 吸附 能 用 Е, 表示 . 根据 统计 物理 , 这 些 沉积 原子 有 一 定 
ПОВЕ ЧИНКИ ЧЗ Е, 的 能 量 青 燕 发 成 为 气相 原子 而 离开 衬 
底 , 设 沉积 原子 向 上 振动 的 频率 是 y (一般 为 102/s), 单位 时 间 内 
的 再 蒸发 速率 是 vexp( - Е,/ЕТ). 显然 , 沉积 原子 在 灶 诡 上 的 驻 
留 时 间 т, 可 以 表示 为 再 燕 发 速率 的 倒数 : 


т. = exp( FEET) IY (9.6) 


这 里 了 是 衬 底 的 绝对 温度 , АКБ Э. 沉积 原子 的 吸附 
ВЕЛ ,温度 僵 高 , ЖЕН ОШ. 例如 ,EE, 为 0.6 еу, 了 分 别 为 
500 开 和 300K 时 ，r, 分 别 为 1.2x10-s 和 1.1x10-:s, 两 种 温 
度 下 相差 约 1000 倍 . 
在 沉积 原子 的 驻 留 时 间 内 , 它们 会 在 村 底 上 人 必 随 机 行走 的 扩 
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散 运 动 , 设 沉 积 原子 横向 振动 的 频率 是 w ,单位 时 间 内 扩散 的 步 
ОР ВОЖУ) о 是 
п ш viexpt 一 ЕМЕТ) (9_7) 


这 里 的 Е, 是 沉积 原子 在 社 底 上 的 扩散 (或 迁移 ) 激 活 能 ， 即 沉积 
原子 扩散 熙 径 工 蒜 点 处 的 能 量 利 稳定 吸附 位 置 上 的 能 景 之 差 , {| 
如 ,EE 为 0.2 еу, Тр 500 К Ж 300 К, о 279120 9.6х 10/5 
和 4.6x 10/8, МАВ КАН НАЛ Р, 这 是 由 于 扩散 激活 
能 的 值 ЕЕЕ ТЕЛУ ЖИН. 一 般 认为 沉积 原子 向 上 振动 频率 
v 比 械 向 振动 频率 y, 大 一些, 如 设 由 疙 =0.2502 . 由 于 上 述 物理 
量 的 变化 可 以 有 好 几 个 数量 级 , 也 果 以 近似 认为 v; 和， 相等, 即 
э = 于 是 


о = vexp(— ЕКЕТ) (9.7) 


在 驻 留 时间 座 沉 积 原子 在 封底 上 的 扩散 总 步 数 或 沉积 原子 在 
扩散 中 可 以 到 达 的 总 刹 积 (以 原 于 面积 为 单位 }m. 是 扩散 速率 › 
和 r。 的 乘积 : 


т. = ves = уехр( — К/Т) т„ = ехр[Җ Е,— Е,)/ЁТ] (9.8) 


ШЕ - Е. 2 0.4еу, Т 分别 为 500 氏 和 300 攻 ,在 衬 底 上 的 扩散 
ХР т, 分 别 达 到 1.1x10: 和 4.8x1l0#. 如 果 单 位 面积 寺 底 可 
以 容纳 М, 个 沉积 原子 (或 有 М, 个 吸附 位 置 ,在 金属 衬 底 上 它 一 
般 为 10" jcn? )， 则 每 一 个 沉积 原子 在 驻 留 时 间 ( 寿 命 ) 内 可 以 经 历 
的 村 底面 积 (也 就 是 下 面 的 俘获 面积 ) 是 та М СРД cnr 为 单位 )， 
或 每 一 个 沉积 原子 可 以 达到 的 衬 底 范 围 的 半 么 В.С ЖЕ КП 
俘获 半径， 以 от) (ттм). 在 上 述 500 KK 和 300 К 
的 情形 下 , 金属 中 的 仍 获 面积 分 别 约 为 0.1x1l0 和 0.48 х 10 
om， 这 里 忽 栈 了 随机 行 具 时 一 个 位 团 可 以 被 重复 到 达 引 起 的 т, 
的 减 小 . 这 种 忽略 不 会 引起 多 大 的 误差 ,上述 沉 积 原 子 可 以 达到 
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的 半径 к, 的 计算 中 候 定 了 沉积 原子 经 历 的 路 程 形 成 一 个 密集 的 
圆 ,实际 上 它 经 历 的 路 程 是 一 个 布朗 运动 轨迹 ,因此 这 样 计算 出 来 
的 半径 А, 082. 


9.2 起 始 沉 积 过 程 的 分 类 


沉积 原子 的 速率 К 可 以 用 原子 数 /(ecnrf "5) 为 单位 ,也 可 以 用 
pmys 为 单位 (厚度 ),， 如 №, 是 105enmr ,一 个 单 原子 层 的 密 堆 金 属 
的 厚度 约 为 0.2 пт, Ш А = 0.1 nm/s, 相当 于 每 秒 有 5x10* 个 原 
ет ЗАА. RR 还 可 以 用 单 原子 层 (ML)is 为 单位 ， 

根据 (9.1) 和 (9.2) 式 , 随 着 时 间 的 增加 , 桂 底 上 的 原子 不 断 
增加 , 在 一 定 条 件 下 扩散 中 的 原子 有 可 能 相遇 成 核 . 随 着 时 间 的 
增加 ,上 蝇 核 中 原子 数 可 以 通过 蝇 核 和 其 他 扩散 原子 的 结合 而 增 
Ж, 蝇 核 的 密度 也 会 不 断 增 大 , 一 般 来 说 , 开始 时 包含 原子 数 多 
的 唱 核 的 密度 小 . 根据 (9.3) 式 ~ (9.5) 式 ,i 个 原子 组 成 的 晶 核 是 
ПА, 它 再 吸收 一 个 原子 形成 的 晶 核 就 是 稳定 唱 核 . 原子 数 
小 于 i 的 亚 稳 定 的 晶 核 有 可 能 缩小 , 稳定 的 唱 核 将 不 断 长 大 . 如 
ЖЕК, 了 较 低 , 经 过 一 定时 间 , Ж ЖЕУ ЖА ЕНӘ НА ЖЕ НЕЕ 
到 稳 态 ， 即 它们 的 值 不 随时 间 而 变 ， 而 稳定 晶 核 的 密度 不 断 增 
大 ， 后 来 稳定 晶 核 的 密度 也 达到 愧 和 值 . 此 后 的 一 定时 间 内 , ЧЕ 
稳定 晶 核 和 稳定 晶 核 的 密度 保持 不 变 ( 稳 定 晶 核 长 大 并 合并 之 
前 ),， 所 有 到 达 的 沉积 原子 都 被 已 有 的 晶 核 吸收 ， 

薄膜 的 起 始 沉 积 过 程 是 衬 诡 上 增 原子 数 迅 速 增 加 直到 已 和 的 
阶段 , 它 对 以 后 的 成 核 长 大 有 很 大 的 影响 , 可 以 根据 起 始 过 程 中 
再 燕 发 的 难 易 程度 和 沉积 原子 能 够 相遇 结合 起 来 的 程度 把 薄膜 生 
长 过 程 区 分 为 三 类 . 在 沉积 的 起 始 过 程 中 , 衬 底 上 已 有 许多 原子 
同时 扩散 ， 对 等 个 原子 的 驻 留 时 间 ,都 可 以 引信 一 个 俘获 而 积 л, 
或 俘获 半径 R,, 在 此 范围 内 后 来 到 达 的 原子 均 会 被 这 个 原 闻 保 
获 而 成 核 . 

- 195 : 


根据 起 和 始 沉 积 过 程 区 分 的 二 种 情况 是 ， 

1. ЖАП А ОЙКА. ЗОРА Е ДЛЕ 一 乍 时 间 内 所 有 原子 的 
俘获 面积 m, 之 和 远 小 于 ma ,此 时 所 有 颇 于 的 分 获 面积 只 能 够 桥 
жї йб С, 保 获 面积 重 亚 的 概率 可 以 忽 临 , 一 般 在 驻 留 时 间 内 
两 个 原子 本能 结合 成 核 ,当然 统计 涨 落 可 以 使 少数 原子 相遇 成 以 
随 着 沉积 时 间 的 延续 ,相遇 成 核 者 缓慢 增 多 . 衬 底 上 将 保持 一 定 
密度 的 草 个 增 原 扩 作 扩散 运动 并 有 很 大 的 概率 再 燕 发 . 这 种 情形 
ЖЕРК ЖАЙ Т ТИЛИК Ж. 

2. 起 始 不 完全 沉积 状态 . 沉积 开始 后 一 定时 间 内 所 有 原子 
的 俘获 面积 т, 之 和 大 于 М. 2, 此 时 两 个 原子 的 俘获 奇 
积 重 人 的 部 分 能 够 覆盖 一 部 分 衬 底 . 恤 盖 部 分 愈 大 ,两 个 原 了 结 
合成 的 蝇 核 的 数 日 愈 多 . 如 果 贞 原子 组 成 的 目 核 不 易 分 离 ， 到达 
这 些 晶 核 的 俘获 夯 积 内 的 沉积 原子 将 和 这 些 晶 核 结合 ,不 再 拒 成 
新 日 核 . 但 是 保 半 面积 不 重 车 的 衬 底 面积 上 再 蒸发 概率 较 大 . 两 
个 原子 结合 成 的 蚁 核 的 数 日 可 以 随时 间 的 增加 {新 的 沉积 原 闻 的 
到 达 ) 面 增 大 . 这 种 情形 被 称 为 起 始 不 完全 沉积 状态 ， 

3. 起 始 完 全 沉积 状态 . 沉积 开始 后 -定时 间 内 所 有 康子 的 
俘获 面积 т, 之 和 远大 十 2, 此 时 衬 底 上 两 个 原子 俘获 面积 重 
登 的 部 分 蓝 盖 全 部 衬 底 ， 两 个 原子 处 处 能 够 结合 成 核 . 这 些 唱 核 
的 俘获 面积 也 覆盖 全 部 衬 底 ,， 使 新 到 达 的 沉积 原子 都 被 这 些 部 
俘获 , 不 再 形成 新 品 核 . 单 原 子 在 驻 留 时 间 上 内 都 可 以 和 晶 核 结 
合 , 再 燕 发 的 概率 可 以 忽略 . 所 以 这 种 情形 被 称 为 起 始 完全 沉积 

图 9.2(a) 和 {b) 是 起 始 不 易 沉积 状态 和 起 始 完全 沉积 状态 两 
种 极端 情形 中 蔬 核 数 随时 间 的 变化 曲线 . 在 高 温 下 的 起 始 不 易 沉 
积 状态 中 , 单 原子 唱 核 的 数 自 л, ТЕЗЕ Н ИНН] г, 之 前 在 对 数 -对 数 
图 上 直线 上 升 并 达到 饱和 . 再 经 过 一 定时 间 ,稳定 晶 核 的 数目 а, 
开始 出 现 并 迅速 上 升 ,只 有 在 稳定 上 总 核 数 和 迅速 上 升 之 后 ,沉积 兴 
8 才 较 快 地 上 升 ,图 中 的 М 是 上 时 刻 的 沉积 总 量 , МЗ 是 经 过 再 燕 
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发 后 上 时 刻 留 下 来 的 沉积 量 . 在 低温 下 的 起 始 完 全 沉积 状态 中 ， 
单 原 子 晶 核 的 数目 п, 在 们 获 时 间 r.( 爷 获 时 间 表 示 此 时 刻 单 原 
子 电 核 的 数 日 已 经 够 多 、 此 后 的 沉积 原子 都 将 被 已 有 的 单 康子 电 
核 俘获 ) 之 前 在 对 数 - 对 数 图 上 直线 上 升 并 达到 饱和 ., РЕЗКА Ара 
小 于 低温 下 已 经 变 得 很 长 的 驻 留 时 间 +,. 由 于 低 示 下 香 燕 发 率 很 
小 ,沉积 量 ЮЗ 不 断 地 直线 上 升 并 且 在 时 间 上 延伸 到 远 火 于 公 蓝 
时 间 ( 图 中 的 虚线 ). 在 俘获 时 间 附近 ,稳定 品 核 的 数目 x, 开始 出 
现 并 迅速 上 升 ,以 后 随 着 稳定 量 核 发 生 合并 , л, 不断 下 降 . 起 始 
不 完全 沉积 状态 是 上 述 两 种 状态 之 癌 的 中 间 状 态 ， 
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09.2 起 始 个 易 沉积 状态 (a) 和 起 始 完 全 沉积 状态 (b) 
下 蜗 核 数 和 增 原 子 数 随时 间 的 变化 


要 定量 地 区 分 起 始 沉 积 过 程 的 三 种 沉积 状态 ,需要 得 到 起 始 
沉积 阶段 单个 增 原子 密度 的 增长 速率 . 首先 我 们 把 起 始 阶段 确定 
为 时 间 上 大 体 上 相当 于 驻 留 时 间或 俘获 时 间 r.， 即 起 始 阶段 
的 :~ 或 1~ ro. 再 根据 沉积 速率 下 ,沉积 原子 和 和 衬 底 的 物理 参 
看 (吸附 能 五 .扩散 激活 能 Е. ЛЕНЕ 7) 等 区 分 上 述 三 种 情 
Ж. 起 始 沉 积 时 , 由 于 增 原子 密度 还 很 小 , {9.1) 式 的 最 后 两 项 可 
以 忽略 ,此 时 给 出 衬 底 上 单个 增 原 了 于 密度 п, 随时 间 上 的 变化 如 
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Т: 
іп, = Е – піт, (9.9) 


ВЕ ЕН п, ЛОТАР ЗЕБ п, 减少 这 两 个 因素 的 影 
д, КЛЕНА ЯР п, 成 正比 .和 驻 留 时 间 т, 成 反比 . п, 
增 大 后 肯 考 虚 增 原子 和 其 他 增 原子 或 其 他 明 核 结合 等 因素 使 п, 
减少 的 影响 . 
对 49.9) 式 各 分 后 得 到 
п, = Ёт|[1- ехр( — {/т„)] (9.10) 
лт {ЕШ 9.2(а) Н, ЕЕ: m 通过 指数 是 数 的 形式 快速 地 上 
Ж, Rr。 是 二 的 饱和 值 (* 趋向 无 限 大 时 的 值 ), 最 初 的 n= R(t 
显著 小 下 r, 时 ), 在 双 对 数 图 上 为 直线 , 当 上 = т, 时 ,ni АЖ ТЇШ 
ЖМА 应 .以 后 п, 的 上 和 大 速率 迅速 降低 . 因此 可 以 近似 认为 
пі ~ т.) = Кт, = Rexp( Е„/ЁЕТ)!ь (9.11) 


于 是 所 有 增 原 子 的 俘获 面积 之 和 就 等 于 Кс, т. АН, п] 
根据 Аг. т, 或 Rors[(9.3) 式 或 (9.11) 式 ] 小 于 As 大 于 М, 小 于 
2М .或 大 于 2WNo 来 区 分 以 上 三 种 状态 . 可 以 利用 (9,6) 和 (9.8) 式 
得 出 
Rrom, = Кехр (Е, – EkT exp( Е„/ЕТ)/» 
= Ќехр[ (26, – Е,)/ЕТ]!» (9.12) 


如 果 沉 积 原 子 和 衬 底 固 定 不 变 , 随 着 沉积 速率 R ПУШ [ара 
度 了 的 由 高 到 低 , 沉积 过 程 由 起 始 不 易 沉 积 过 渡 到 起 始 不 完全 沉 
积 、 再 过 渡 到 起 始 完 全 沉积 状态 . 如 果实 验 条 件 R 和 7 ЕЖ, 
随 着 沉积 原子 和 不 同 衬 底 之 间 的 参数 25, – Е, 的 由 小 到 大 , 沉积 
过 程 也 由 起 始 不 易 沉 积 向 起 始 不 完全 沉积 ,起 始 完 全 沉积 转化 . 

由 Агт, Аг: №, 叮 以 得 出 由 起 始 不 易 沉积 向 起 冶 
不 完全 沉积 转化 的 条 件 如 下 : 
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2Е, ~ Es = ЁТ, In( №07) (9.13) 


Уа 9], [ШЕП 2Е„— Е, ЖЕЕ, ЗЕЕ Т, 明 
显 开 高 ,需要 沉积 速率 R 有 数量 级 的 增 大 . 

实际 的 薄膜 生长 过 程 一 般 避 免 起 始 不 易 沉积 状态 ,因为 此 时 
的 生长 速度 太 介 ,实验 上 采取 降 恢 生长 温度 和 提高 沉积 速率 使 生 
长 处 于 起 始 不 完全 沉积 或 起 始 完全 沉积 状态 . 


9.3 成 核 率 


成 核 率 也 就 是 (9.5) 式 中 的 17, , 它 是 单位 时 间 内 单位 村 底面 
积 上 由 临界 晶 核 再 吸收 一 个 原子 成 为 稳定 唱 核 的 数目 , 因此 首先 
需要 得 到 稳 态 下 临界 唱 核 的 密度 . 

经 过 -- 征 时 间 ( 沉 积 时 间 已 经 超过 起 始 沉积 阶段 ) 的 沉积 后 ， 
包含 较 少 的 并 < 六 个 康子 的 亚 稳 晶 核 和 包含 站 个 原子 的 临界 晶 核 
的 密度 达到 了 细致 平衡 . 临界 晶 核 密度 为 n,( 下 标 ЖОТА А: 
个 原子 ) 也 达到 稳 态 值 , 而 稳定 唱 核 的 数目 将 不 断 增多 . 稳 态 临 
ЭТ н КЕНЕ п, 和 单个 增 诛 子 密度 л, 的 关系 可 以 由 下 面 的 细致 平 
衡 原 理 得 到 


nlNo = С,(п/ М„)*ехр( E/ET) (9.14) 


这 里 的 C, 表示 统计 权重 因子 , 它 是 包含 主 个 麻子 的 临界 晶 核 的 
几何 形状 (已 设 温度 较 高 均 为 密 排 形状 ) 相同 但 取向 不 同 的 组 态 
Ж, 如果 衬 底 和 临界 晶 核 中 原子 的 几何 排列 是 六 角 密 排 , 则 单 原 
ТАВНУ С, =1, 双 原 子 的 С, = 3( 有 三 个 取向 不 园 的 排列 )， 三 
原子 的 三 角 排列 的 С, =2( 有 两 个 取向 不 同 的 排列 )， 四 原子 的 平 
行 四 边 形 的 С, = 3, 五 康子 的 梯形 的 C, = 6, 六 康子 的 缺 一 顶点 
的 六 边 形 的 С, =6, 七 原子 的 六 边 形 的 С, = 1. (п) 
个 位 置 上 有 原子 的 概率 ，( n/No)' 表示 密 排 晶 核 相 邻 个 位 置 上 
都 有 原子 的 概率 ，E, 是 临界 唱 核 的 结合 能 , exp( Е,/ЕТ) ЖЛЕ Ж 
. 199 ， 


ВАА НЕ Е, 合成 核 概率 增 类 的 傍 数 . 原则 .上 包含 i 个 原 了 于 
的 临界 盘 炉 可 以 而 驳 种 几何 形状 ， 如 -原子 博 核 可 以 排 成 一 条 
Ж, 但 这 种 排列 的 结合 能 引 三 角 排 列 显 著 地 低 ， 因 为 二 角 排 列 在 
表面 上 形成 的 键 数 是 一 个， 而 线 状 排列 形成 的 键 数 是 两 个 . 这 
样 ,，{9.14) 式 的 expt EWET) 项 使 后 者 的 概率 可 以 忽略 不 计 . 形成 
密 排 结构 的 条 件 是 沉积 原子 可 以 洪 虎 核 的 边界 迁 称 ,如 果 收 不 到 
这 :点 ， 各 种 排列 都 是 可 能 的 . 这 种 不 能 沿 晶 核 边界 迁移 的 随机 
形成 的 唱 核 人 在 康 子 数 较 儿 时 常常 形成 分 上 臀 结构 ( 见 第 十 章 ), 相 应 
的 С, ЖА. ВТР С, 的 值 在 品 核 的 原子 数 较 小 时 限于 一 个 数量 
级 以 内 , 在 以 后 的 讨论 中 , 我 们 可 以 将 它 忽略 ,有 即 


аЛ М, = (pl No)' exp( FET) (9.14') 
Же ОНЕ Л Ар ея гп, 个 临界 唱 核 乘 上 俘获 一 
个 增 原子 的 概率 , 即 


Ј, = тюш, = Nol nd No) expt ЕЁ, РЕТ) о), 


这 里 в, г 临界 晶 炉 吸收 一 全 增 原 子 的 俘获 率 , 它 等 于 临界 晶 
核 的 俘获 面积 和 此 面积 内 沉积 点子 到 达 率 的 乘积 ， 当 ;不 大 时 全 
获 面 积 打 以 近似 以 (9.8) 式 的 单 原 了 的 俘获 面积 m, 代替 (i 大 时 
ЖР т, + zi， 表示 被 俘获 者 包括 沉积 到 晶 核 上 面 - 层 的 增 原 
子 ), 即 


wn = Ат, = Йог, = от = Rexpl (Е, – ЕГЕТ] (9.15) 
这 里 已 利用 (9.8) 和 (9.11) 式 . 再 利用 (9.14 ) 式 和 п, = Rr, 就 可 
以 得 到 
Ј = пап = vn /Ny )ехр[ ЕГЕТ] 
= (RNY )уехр[ Ё, + Cit DE, ЕМЕТ} (9.16) 


不 少 实验 条 件 下 -个 增 原子 就 是 临界 疡 核 , 再 吸收 一 个 增 原子 就 
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形成 稳定 晶 核 . 此 时 (i =1) 有 
А = В? »ехр[ ОЕ, – EET] (9.16) 


这 里 已 经 利用 了 含 “个 原子 的 晶 核 的 结合 能 Е, =0. 这 就 是 说 .在 
一 定 条 件 下 ,起 始 成 核 率 J, 和 成 正比 .和 了 有 指数 函数 关系 . 
这 是 一 个 重要 的 关系 ,如 果实 验 上 测 定 成 可 率 和 请 成 正比 ,此 时 
的 临界 晶 核 只 包含 一 个 原子 . 


9.4 临界 唱 核 为 单个 原子 时 的 稳定 晶 核 密度 


下 面 我 们 以 最 简单 的 上 = 虐 的 情形 为 例 ,， 讨 论 稳定 晶 核 密度 
极 大 值 (饱和 稳定 蝇 核 密度 ) 随 实验 条 件 变化 的 规律 "*. 

在 起 始 不 完全 沉积 . 即 Аст, 大 于 No、 小 于 2mNo 的 情形 下 ， 
衬托 分 为 两 部 分 ， -是 俘获 面积 内 有 两 个 原子 能够 形成 含 两 个 
原子 的 稳定 品 核 的 区 域 , 设 这 一 区 域 由 п, 个 稳定 蝇 核 组 成 ， 这 
些 唱 核 的 俘 效 面积 覆盖 的 衬 底 总 面积 的 百分率 是 пт, ГУ. 在 这 
个 范围 内 后 来 到 达 的 原子 将 被 稳定 草 核 俘获 , 不 能 形成 新 的 稳定 
НАК. 在 另外 的 百分率 为 (1 - n,m,/No) 的 衬 底面 积 内 有 一 定 密度 
的 单个 增 原子 , 后 来 到 达 的 原子 可 以 和 先 到 的 还 没有 再 燕 发 的 增 
原子 形成 新 的 稳定 晶 核 . 因此 稳定 晶 核 密度 的 增长 速率 可 以 表示 
为 


dridt = ЛС — mm》 (9.17) 

由 此 式 可 见 , ал, /аг БЕ п, 的 增 大 而 不 断 减 小 , 当 Чп, а: 趋 于 0 

Н, п, АРЕНИ №, ,此 时 有 1 - Мт, =0( 即 衬 底 上 不 再 
存在 可 以 形成 新 唱 核 的 范围 ), 即 М, = No/m,，, 由 此 得 到 

М, = Nim, = Noexpl ~ (Е, – EET] (9.18) 

此 式 说 明 : 起 始 不 完全 沉积 条 件 ( 较 高 温度 ) 下 经 过 较 长 时 间 沉 积 

后 达到 的 饱和 唱 核 密度 ОЛ, 贿 了 的 下 降 面 下 降 .并且 饱和 函 核 密 
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ШОМ, ИПИНЕ ЕР Ж. 由 此 式 可 网, 测定 InN, 和 HT 的 直线 
关系 后 可 以 得 到 (EB, — Е,). 图 9.3 是 饱和 稳定 卓 核 密度 随 177 的 
变化 曲线 ,对 于 -系列 给 定 的 (8&8, ~ Eu) 饱和 稳定 蝇 核 密度 随 温度 
的 下 降 而 下 降 , 


2 


Мост 


0 1 2 3 4 5 @х 10? ТКУ 


图 9.3 饱 各 稳定 晶 核 审 麻 隐 117 的 变化 ( 实 线 А = 0.1 nnys， 
虚线 Е = 0.001 отуз) 


为 了 得 到 稳定 唱 核 密度 贿 时 间 的 变化 ,可 以 对 (9.17) 式 积分 
并 利用 М, = №, т, 后 得 到 


п, = М,[Ё—-ехр(- ЛМ, )) (9.19) 


ЖФА Л АЭС, ВПК ЫНДЕ МЛ ЖШ К А 
ОНА М, ИЛЕ Ж А 96), (9.16), К 
ЯК, н] [ЖОЙ ЛУ, 达到 饱和 NY, 所 需 时 间 愈 短 . 此 式 还 可 以 在 
i 小 时 民 开 为 n. = 万 实验 上 测定 mn。 和 上 的 关系 后 后 以 从 起 始 
的 ал„/ак 得 到 成 核 雍 万. 
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在 较 低温 度 的 起 始 完 全 沉积 (请 ,m, 或 Ит, 大 于 2 和 NN,) 的 情 
ДЕТ, 这 时 衬 底 在 i = 1 时 到 处 能 够 形成 含 两 个 原子 的 稳定 唱 核 . 
设 Re,m, 等 于 26 时 ,单位 面积 有 М ХВ. 如 增 大 到 
Ес. т. ЖОР 2М, 时 衬 底 上 稳定 卓 核 密度 N', > М. 这 时 每 个 稳定 
划 核 的 仓 获 范围 т = МОА", АНЛА Р т, = ММ. 这 时 т, 
《其 中 包含 驻 留 时 间 zt,) 实 际 上 不 起 作用 ,因为 扩散 步 数 达到 т. 
(小 于 m,) 时 , 单 原子 就 被 稳定 唱 核 吸收 , 因此 ， 和 (9.8) 式 类 似 ， 
т. 等 于 单 原子 被 俘获 前 的 扩散 时 间 ( 俘 获 时 间 }r。 和 扩散 速率 „ь 
的 乘积 , Шот, = ог. (т, 则 等 于 再 蒸发 前 的 扩散 时 间 с, 和 扩散 速 
率 р ВЕ, 即 т, = от, т, 大 于 r.). 由 于 稳定 珊 核 密度 大 , Ж 
原子 都 会 被 稳定 卓 核 吸收 ,不 能 形成 新 晶 核 , 所 以 每 一 稳定 映 核 
周围 - : 般 只 有 一 个 单 原子 ,因此 衬 底 上 的 稳定 亏 核 密度 л" 和 单 
原子 密度 的 稳 态 值 N', 应 该 相等 (NW', = Л). 和 (9.11) 式 类 似 ， 
№ = Rr., 这 样 ,我 们 就 得 到 起 始 完全 沉积 时 的 稳定 晶 核 密度 为 


№. = No = №іт, = МЕМ ү 
利用 М, = N’, 和 (9.7) 式 后 得 到 
М? = МІ = MRiv = (№ Ку )ехр(Е, ЕТ) (9.20) 
或 
№. = № = (А Е)? = (№, В) exp( ERT) 
(9.20 ) 


这 说 明 在 一 定 的 沉积 速率 下 , ВАА ДЕ ЕН (ЖӨ ЗЕ Л) 
时 ,饱和 稳定 晶 核 密度 随 了 的 下 降 而 增 大 (图 9.3 的 低温 段 ,图 中 
给 出 一 系列 Е,). 这 是 由 于 7 了 下降 使 扩散 速率 4 变 小 , 同一 时 刻 
在 衬 底 上 扩散 的 原子 数 增多 ,俘获 面积 减 小 , 从 而 使 饱和 稳定 费 
核 的 密度 随 了 的 下 降 而 增 大 
而 起 始 不 完全 沉积 时 , 虽然 了 从 高 温 降 下 来 使 扩散 速率 v Ар 
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小 , 但 是 由 于 再 闵 发 作用 更 快 地 减弱 ,使 单 原 子 的 驻 留 时 间 т, Н 
快 地 增 大 , 使 俘获 面积 m,( = ve,) 随 了 的 下 降 而 更 快 地 增 大 ， 从 
而 使 饱和 和 稳定 前 核 的 密度 随 了 的 下 和 降 耐 减 小 . 

总 之 ,图 9.3 中 以 орм, СМ) ААА, ТРОА ЕК, МЕШ 
段 的 真 线 随 177 的 增 大 而 下 降 , 其 斜率 屋 负 的 -0.43(E, — Е,)/Ё 
《其 中 揭 0.43 由 公式 中 以 6 为 底 的 半数 下 为 图 中 以 10 为 底 的 对 
数 而 引起 ), 图 中 КЕ, Ж EE, 的 比值 固定 汶 3:1,117T 为 0 处 的 截 距 
是 МСА 9.1820, 其 值 为 10” /em ). 抵 温 段 则 相反 .其 直线 斜率 
是 正 的 0.43К/2Е, 相应 的 斜率 也 有 几 个 ， 延伸 到 177 为 0 处 的 截 
ШЕ ДЕ ЛЫН)! | М (9,20), 如 以 R=6x 1I0/(em сз), ь = 107% 
КА, Н Т0 епт |. 图 中 还 给 出 了 КОШСЛЕВН ИЕ а БИЕ 
温 段 的 变化 . 高 温 段 和 低温 段 的 转折 点 是 起 始 不 完全 沉积 和 和 起 始 
完全 沉积 的 界限 , 由 于 沉积 过 程 的 统计 性 质 , 这 种 转折 天 会 如 图 
所 示 的 那样 尖锐 , 而 是 比较 平缓 , 已 有 的 实验 结果 据说 明了 这 一 
点 . 实验 还 说 明 , 高 沪 有 段 实际 上 只 能 从 转折 点 延伸 一 小 段 , 温度 
高 时 ,再 熬 发 速率 很 人 ,成 核 速率 很 小 , 要 达到 饱和 的 м, 很 难 . 


9.5 临界 唱 核 为 多 个 原子 时 的 稳定 唱 核 密度 


临界 苑 核 中 的 原子 数 计 大 于 工时 的 饱和 稳定 晶 核 密度 的 公式 
比 上 述 М, ЯЛ, 公式 复杂 , 但 是 它们 的 推导 过 程 是 类 似 的 . 实际 
的 临界 瞩 核 保 获 增 原子 的 过 程 和 增 原子 的 浓度 实 度 有 关 , 基 这 - - 
过 程 和 增 谨 子 的 扩散 万 程 有 关 , 考 虚 扩 肯 方 程 后 可 以 得 到 比较 精 
确 的 俘获 率 . 下 面 简单 介绍 扩散 方程 引 和 后 对 成 核 这 的 影响 . 

如 前 所 述 , 起 始 不 完全 沉积 的 最 初 阶段 中 增 壤 子 的 驻 留 时 间 
是 т,. 随 郑 稳定 唱 核 的 不 断 增多 , 增 原子 的 实际 驻 留 时 间 с 将 小 
于 再 蒸发 决定 的 r,. 两 督 的 关系 可 以 用 如 下 的 论述 获得 ,1/r, 是 
增 原子 由 于 再 燕 发 引起 的 损失 率 , l/r 是 增 原 上 骨 藏 发 引起 的 撮 
失 率 和 增 原 子 通 过 扩散 被 晶 核 俘获 引起 的 损失 率 之 和 , 因此 lyr， 
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加 上 增 原 子 被 晶 核 俘获 引起 的 损失 率 就 等 于 1/т. 显然 , 增 原 子 
被 晶 核 俘获 率 和 稳定 晶 核 密度 л, 成 正比 .和 增 原 子 密度 п, 成 正 
比 、 还 和 扩散 速率 vy 成 正比 . 用 上 面 的 俘获 面积 可 以 定性 地 或 半 
定量 地 讨论 增 原子 的 被 俘获 率 . 要 出 定量 地 讨论 被 俘获 率 需 要 利 
用 增 原 子 的 扩散 方程 . 扩散 方程 的 边界 条 件 是 :稳定 晶 校 的 边界 
上 增 原 子 密 度 是 零 , 而 远离 稳定 唱 核 的 地 点 上 的 增 原 子 密度 是 由 
起 始 不 完全 沉积 条 件 或 起 始 完全 沉积 条 件 决 定 的 稳 态 值 . 这 样 从 
远离 稳定 晶 核 的 地 点 到 稳定 晶 核 的 边界 就 产生 了 一 个 密度 梯度 ， 
引起 增 蛛 子 向 稳定 晶 核 的 定向 流动 . 如 果 进 行 适当 的 简化 (忽略 
亚 稳 品 核 的 影响 等 )， 可 以 用 简化 的 扩散 方程 表示 这 个 过 程 必 ?1 

在 这 个 简化 的 扩散 方程 中 各 种 大 小 不 同 的 稳定 晶 核 用 平均 大 
小 为 w, 的 -种 晶 核 代 蔡 , 它 的 密度 是 п. 随时 间 算 离 而 变 的 
增 原 子 密 度 函 数 以 圆 形 稳定 晶 核 的 中 心 为 原点 ,扩散 方程 中 包公 
的 项 有 : (1) 某 一 地 点 扩散 流 的 进出 之 差 ( 散 度 );(2) 沉积 率 ( 如 
果 晶 核 的 覆盖 面积 百分数 Z 已 经 较 大 , ШЕШ 1-7 进行 收 正 ); 
(3) 焉 蒸发 率 和 俘获 率 诀 定 的 增 原 子 损失 率 , 这 三 项 决定 增 床 子 
密度 函数 随时 间 的 变化 率 . 给 出 上 述 边 界 条 伴 后 解 方程 即 可 得 到 
扩散 流 , 并 且 进 而 得 到 增 原 子 的 被 俘获 率 . 计算 得 出 的 结果 说 
ИВ :成 核 率 , 即 增 原子 的 被 俘获 率 随 材 盖 的 面积 Л А ЖЕЙН 
增 大 , 并 且 可 以 表示 为 mniy， 其 中 的 а 是 俘获 数 ，m ,n, 分 别 
是 稳定 晶 核 和 增 原 子 密度 ，*" 是 扩散 速率 . 和 (9.16) 式 比较 后 可 
以 看 出 ,利用 扩散 方程 的 结果 是 ;成 核 率 增 大 了 oz 信 . 只 需要 数量 
Н, ол НОРА) НРК, ШУП ЖЕЕ, о 等 于 2 - 
4, ЗЕ, с 等 于 5 ~ 10. 

临界 晶 核 和 稳定 品 核 的 几何 形状 对 覆盖 的 而 积 百分数 2 有 
较 大 影响 , 卓 核 中 原子 数 相同 时 半球 状 的 三 维 晶 核 的 覆盖 度 比 二 
维 辆 形 晶 核 的 覆盖 度 小 得 多 ,相应 地 两 种 情况 下 对 扩散 方程 中 前 
沉积 速率 项 的 修正 不 同 ,， 从 而 影响 薄膜 的 成 核 和 长 大 

衬 底 上 的 成 核 位 置 有 随机 性 ,为 了 处 理 多 个 晶 核 的 成 核 和 长 
Ж. 有 的 论文 简单 地 把 它们 简化 为 周期 排列 . 显然 这 和 实际 情形 
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н ЖСК ЕЗ. 
9.6 成 核 长 大 动力 学 的 透射 电子 显微镜 研究 


НРА 十 很 小 ,常用 的 实验 方法 是 透射 电子 显 微 术 
(ТЕМ), 9.4 是 透射 电 广 显 微 术 样品 的 制备 图 ,者 中 PC 是 空气 


НЫ % 


图 9.4 БН ЯЗ Р ИЕН NaCl 上 Au 5 
密度 的 次 射电 镜 样 品 


中 解 理 的 NaQl н Ж ЕКЕЖ Au 160s 的 结果 ,图 由 1, 2, 3,4 是 超 高 真 
空中 解 理 的 Nacl на ЕКЕЖ Au 的 时 间 为 160,80,40,20 s 的 样品 
示意 图 . 为 进行 透射 电子 显微镜 观测 „ЖЕ Au 后 再 在 样 剖 上 蒸发 一 
层 约 20 nm ЗЕНА C 膜 将 Au & ФЕН А] СА К,Ж СА 
МаС1 ЖЛ А.Ж ЖН, ШЗ Au 岛 的 C 膜 就 早 浮 在 水 商 上 供 
电镜 铜 网 捞 到 后 进行 观测 . 从 示意 图 呆 见 , 超 高 真空 中 解 理 的 
Nacl 晶体 上 的 Ан 岛 的 密度 远 小 于 空气 中 解 理 的 Nadl 品 体 上 的 密 
度 , 原 因 是 空气 中 解 理 的 Nacl 蝇 体 上 有 许多 缺陷 引起 优先 成 核 ， 
МАН ЯЕ НН ЛЕН NaCl ай КЕН Ан ЖЕ БЕ Ж ЖОШ ГНИ Ж 
可 以 得 到 比较 准确 的 成 核 率 J. 
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加 世纪 70 年 代 一 些 实验 小 组 就 从 碱 钢 化合物 单 唱 上 沉积 金 
属 的 实验 得 出 :成 核 率 了/ 和 沉积 率 咪 的 平方 天 成 正比 ,从 而 由 
(9.16') 式 肯定 碱 让 化 合 牺 单 晶 上 一 些 贵 金属 的 帆 界 唱 核 只 包 售 
一 个 原子 . 他 们 还 从 广泛 的 温度 范围 内 的 成 核 率 ,饱和 稳定 蝇 术 
密度 和 温度 了 的 关系 得 到 吸附 能 和 扩散 激活 能 (和 成 核 长 大 理论 
公式 进行 比较 后 得 到 ). 表 9.10 是 不 同 作者 在 NaCl 和 КС1 晶体 
表 而 上 得 到 的 Au 和 Ag 的 吸附 能 E, 和 扩散 激活 能 Е, 的 一 些 数 
据 的 汇总 , 表 中 吸附 能 的 误 善 较 小 ,有 些 扩散 激活 能 的 误 莽 较 大 ， 
主要 原因 是 :扩散 激活 能 的 值 较 小 ,测量 的 不 是 直接 的 扩散 结果 ， 
测量 的 温度 范围 不 够 广 ， 


表 9.1 Au,Ag/ 碱 疝 化 物 的 吸附 能 种 扩散 激活 能 


样 品 Е„/еу Ее 

Аш Мас] 0.68 ~ 0.74 0.27 — 0.36 
АШКСІ 0.66 ~ 0,71 0.21 - 0.28 
Ав? NaCl 0.61 - 0.65 0.18 0.24 
Apg/ KO 0.41 ~ 0.53 0.05—0.31 - 


实际 上 对 只 有 几 个 原子 的 稳定 唱 核 来 说 ,透射 电子 显 微 术 的 
分 状 率 是 不 够 的 ,图 9.51 充分 说 明了 这 一 点 . 图 中 4 曲线 是 常规 
观测 的 АЫК 样品 中 晶 核 数 随 时 间 而 增 大 的 结果 ,B 曲线 是 Аш 
KQ 样品 土 再 燕 发 少量 Cd 后 观测 的 结果 ,由 于 Cd Б-ТЕ Аа 
晶 核 的 周围 而 不 会 自己 成 核 (Cd 原子 在 КС] 样品 上 的 吸附 能 很 
小 、 很 容易 再 燕 发 }, 因 此 в 曲线 在 短 时 间 内 引起 的 唱 核 数 的 增 大 
来 源 于 原来 看 不 见 的 Au о. 由 此 可 见 , 测 量 起 始 成 核 率 的 实验 
难度 较 大 ,测量 饱和 稳定 晶 核 密度 的 实验 难度 较 小 ,因为 后 一 实验 
中 绝 大 多 数 唱 核 已 经 长 得 较 大 . 下 而 两 章 介绍 的 在 超 高 真空 中 用 
扫描 隧道 显微镜 (STM) 观 测 金属 和 半导体 表面 的 成 核 长 大 过 程 的 
实验 精确 度 很 高 ,可 以 分 辨 单独 的 增 原 子 ,主要 是 STM ИЕ 
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比 ТЕМ ү. 


1 2 465810 40 60 80100 
a 


9.5 2 Сад К ЯШ ЕРШ Са ТУЗЫН В 曲线) 的 
АШКСІ 样品 中 的 而 核 数 


9.7 合并 过 程 和 熟化 过 程 的 影响 


图 9.61!1 足 薄膜 成 核 长 大 较 长 时 间 后 稳定 巴 核 尺寸 分 布 的 一 
些 计算 结果 ,其 中 {a) 表示 单 原 -了 扩散 是 主要 的 长 大 过 程 ,这 里 的 
ЧЫК о, А Г н 的 增 大 而 增 大 ,到达 峰值 后 迅速 下 降 ; 
(b) 表 示 沉 积 诛 子 直 接 打 到 稳定 郊 核 是 主要 的 长 大 过 程 ( 单 原 子 扩 
散 厅 是 主要 的 ), 这 里 的 晶 核 数 随 音 核 尺寸 的 增 大 大 体 上 保持 不 
变 , 在 较 大 值 处 迅速 下 降 ;(o) 表 示 多 原子 品 核 的 合并 过 程 ( 晶 核 本 
身 丰 扩散 ) 已 经 是 重要 的 长 大 过 程 ,此 时 的 分 布 图 出 现 两 个 峰值 ， 
显然 , 蛙 核 的 长 大 合并 过 程 在 菠 胸 成 核 长 大 的 后 期 才 显 著 ;(d) 4 
示 儿 原子 晶 核 的 扩散 也 是 重要 的 长 大 过 程 ,它们 使 分 布 图 的 峰值 
向 大 尺寸 延伸 , 峰 形 也 平缓 得 和 多. 这 些 结果 是 理论 上 解 (9.1) 和 
{9.2) 的 许多 个 联 立 方程 后 得 出 的 ,但 已 在 这 些 方程 中 增加 有 关 晶 
核 合并 和 多 原子 晶 核 扩散 的 相应 的 项 ， 

多 原子 时 核 的 扩散 引起 的 合并 过 程 和 这 些 量 核 的 扩散 速率 有 
关 ， .有 舱 来 说 ,原子 数 少 的 量 核 扩散 激活 能 小 .扩散 速率 大 . 但 是 
也 有 一 些 研究 工作 用 平均 的 晶 核 扩散 速率 进行 简化 处 理 . 晶 核 扩 
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{а} Ф) 


(а) (4) 


о6о 稳定 晶 核 凡 十 的 分 布 ,主要 的 长 大 过 程 分别 是 :(a) 单 源 子 扩散 ; 


(АВЧ Я Јал (о РАВОК ЯТ Ж); 
(а) 9 НЧ НЕ 


散 的 具体 机 制 对 扩散 速率 有 影响 ， 一 般 来 说 , 小 的 晶 核 可 以 整体 
进行 扩散 , 即 扩 散 前 后 的 原子 几何 组 态 不 灾 , 但 大 的 晶 核 整体 扩 


散 的 激活 能 可 能 太 大 , 特别 是 。 。 
最 核 和 衬 底 有 外 延 关系 时 更 ӨӨ с 
是 如 此 .这 时 前 核 中 的 原子 可 ӨӨЎ 

以 分 别 进行 扩散 ， 例 如 在 正方 


в 
衬 底 上 排列 成 正方 形 的 含 加 0101 
15+ ЖНГ Ш 9.7 OO © 


所 示 的 两 种 方式 分 步 迁 移 中 ， 
其 中 分 成 两 行 切 变迁 移 比 单 ”图 9.7 会 四 个 产子 的 唱 核 的 两 种 
个 原子 分 别 移动 可 能 更 容易 яна 
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实现 . 在 六 角 罕 排 衬 底 上 排列 成 平行 西边 形 的 舍 四 个 原子 的 唱和 核 
可 以 分 成 两 行 先后 迁移, 使 扩散 激活 能 降低 ， 

还 有 -- 种 使 稳定 卓 核 尺寸 变 大 .密度 下 降 的 过 程 . 即 所 请 的 
熟化 (ripening) 过 程 . 这 种 过 程 发生 在 沉积 速率 很 小 的 场合 或 沉积 
停 下 以 后 的 退火 过 程 中 . 热力 学 告诉 我 们 , 和 液 滴 或 小 颗粒 平衡 
的 气相 分 子 或 原子 的 气压 高 (气相 原子 密度 大 ). 气相 的 气压 PP 和 
液 润 或 颗粒 半径 7 的 关系 是 "1 

Р/Р, = ехр(2у0/ЁТ) 

这 里 Po 是 平 的 液 面 或 癌 体 表 面 上 (r 是 元 穷 大 ) 的 平衡 压强 ,Y 是 
液 滴 或 颗粒 的 表面 张力 ,2 是 液 滴 或 小 颗粒 内 原子 的 体积 , Ж 
尔 兹 曼 常 数 ,TT 是 绝对 温度 . 这 个 结果 也 可 以 定性 地 应 用 到 薄膜 
生长 过 程 , 即 球 和 冠状 晶 核 和 衬 底 上 的 增 诛 子 密度 (相当 于 压强 ) 也 
有 类 似 的 关系 , 上 是 小 晶 核 周围 的 增 原 子 密 庆 大 ,大 晶 核 周转 的 增 
原子 密度 小 . 这 样 , 增 原子 从 小 唱 核 疝 围 向 大 晶 核 周围 扩散 , 增 原 
子 扩散 走 后 , 小 晶 核 的 沿边 原子 可 以 不 断 燕 发 到 衬 底 ,使 小 唱 核 
ЗАЛА Я НЛ В. 这 就 是 熟化 过 程 . 熟化 的 结 
ЯА ЖАЫ АКК Ж ЕТ. 但 是 ,这 种 过 程 比较 娃 慢 ,市 
常规 的 萍 灌 生长 过 程 从 气相 沉积 下 来 的 增 原 子 密度 很 大 ,把 此 核 
半径 "不同 引起 的 增 原 子 浓 庆 的 差别 掩盖 了 起 来 ,所 以 一 般 的 成 
БККА ЖШН ЕЕ. 在 退火 过 程 中 ,不 能 将 它 忽略 .特别 在 
晶 核 半径 r 处 于 纳米 量 级 时 ,大 小 晶 核 周围 的 增 原 子 密度 可 以 有 
显著 的 差别 . 


9.8 成 核 长 大 过 程 的 计算 机 模拟 


上 述 经 典 理论 一 般 认 为 稳定 晶 核 以 蜜 排 的 规则 几何 形状 生 
К, 最 近 的 扫描 隧道 显微镜 研究 得 出 , 在 较 低 温度 下 稳定 品 核 实 
际 上 以 多 核 灵 的 几何 形状 生长 ， 妇 分 形 生 长 1, 这 就 各 20 世纪 80 
年 代 初 出 再 的 扩散 限制 聚集 (qinsion limited арртеваһоп, РГА ) 模 
型 * "1 得 到 的 计算 机 图 形 很 相似 . 
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图 9.8(a) 是 DLA 模型 的 示意 图 . 它 根 据 原子 扩散 后 相遇 即 秋 
附 的 原则 进行 聚集 . 首先 在 正方 格子 中 放 - -个 黑色 原子 工 为 核 
心 , 后 来 的 原子 在 远 处 的 圆周 ( 离 核心 的 距离 为 ro +5 个 格子 间 
距 ,rs 是 蒜 附 原子 离 核 心 最 过 的 距离 ) 上 随机 产生 ,用 0~1 之 间 
А НЛ Ж ЗЕ 2x 作为 原子 的 产生 地 点 . 麻子 产生 后 作 扩 散 运 动 , 每 
次 扩散 РА, ВС гга Ен О ~ 1 之 间 的 随机 数 决 定 , 如 
0~0.25 之 间 向 北 ,0.25 ~ 0.50 之 间 向 东 , 等 等 . 经 过 一 定时 间 扩 
散 到 核心 原子 和 黏附 原子 的 最 近邻 位 置 后 立即 停 下 (如 图 中 走 了 
г. 步 的 5, 原子 ), 随后 类 似 地 产生 后 续 原 子 、 并 不 断 进行 类 似 的 
扩散 , 直 划 停留 在 晶 核 的 最 近 售 位 置 上 . 为 了 节省 计算 机 机 时 ,可 
以 放弃 图 中 远离 中 心 达 到 3r,, 的 原子 {如 图 中 走 了 4 步 到 达 下 
处 的 SS 原子 ), 青 产生 下 -个 原子 . 这 个 模型 中 每 次 内 有 一 个 原 
子 在 扩散 . 

图 9.8(D) 是 由 ОГА 模型 形成 的 图 形 ,由 图 可 见 , 它 的 枝 丸 的 
宽度 很 小 , 只 有 一 二 个 原子 的 尺寸 . 为 了 模拟 六 角 密 排 讨 斋 上 的 
薄膜 生 长 ,可 以 将 上 述 格子 改 为 六 角 密 排 格 子 进行 类 和 似 的 模拟 . 
如 果 模 拟 中 允许 蕊 附 的 原子 有 一 定 概率 滞 蝇 核 边界 从 一 配 位 的 位 
置 迁 移 到 二 配 位 .以 至 三 配 位 的 位 置 (六 和 角 密 排 衬 底 )， 得 到 的 就 


у (у 


图 9.8 ИРЕ. (а) ВЕЕ Е Е (ПА); (Ь)П1А Ж 
ЖН # ТЕРИНЕ; бс) ЯН НЕВЕ Е ЕВЕ ОРЕ ЕЕ р СУ 
置 得 到 的 男 形 
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ХЕ (с), 此 时 械 只 的 宽度 已 达到 了 约 四 个 原子 的 尽 计 ,按照 
第 十 二 章 介 绍 的 方法 ,得 色 图 9.8 中 (hj 图形 的 分 数 维 为 了 .6 的， 而 
(0) 的 分 数 维 比 1.7 В НОЗІ, ЖИК ЛЕ ТИН У 
ЖОЙ, 直到 得 到 密 排 的 规则 图 形 ， 即 图 形 的 分 数 维 逐 步 增 太 到 规 
则 图 形 的 2 Е. РЕЗНИК ЧЕГ Я НЕЛЕ НЕНА 
ПУЕ Аз АЮ ‚ХП ү Жн ДЕ Л.Ж ЛЕ] ИЕ ЕЕ ‚ЕП ЕД 
激活 能 ,对 此 我 们 将 在 下 - - 章 结 人 台 STM 的 实验 结果 进行 讨论 . 

ТЛА 模型 中 每 次 所 有 一 个 原子 在 扩散 ,而 实际 的 薄膜 午 长 有 
许多 个 核心 ,计算 机 模拟 多 中 心 生 长 时 先 给 出 例如 512 х 512 的 正 
方 格 池 ,由 两 个 狐 京 的 0~ 工 之 各 的 随机 数 人 确定 原子 的 产生 位 置 ， 
随后 它 作 扩 散 运 动 - 根据 设 定 的 温度 和 表面 扩散 激活 能 得 出 扩散 
РНИ нр, 再 根据 设 定 的 原子 沉积 速率 得 出 原子 扩散 多少 步 下 
一 个 原子 就 会 到 达 . 下 一 个 原子 到 达 后 和 前 摧 到 达 的 原子 一 起 作 
扩散 运动 . 这 样 , 剑 米 合 多 的 原 闻 的 扩散 运动 持续 一 定时 间 后 ,会 
有 两 个 原 了 相遇 ,此 时 可 以 设 定 它们 成 为 稳定 核 不 再 分 离 , 也 可 以 
设 定 它们 不 再 运动 . 继续 这 样 的 模拟 后 可 以 得 到 一 系列 唱 核 . 如 
果 在 单 原子 在 台面 上 扩散 的 间 时 ,和 侈 许 黏附 原子 有 -: 定 概率 灌 唱 
核 边界 从 - 配 位 的 位 置 迁移 ,就 可 以 得 到 宽 枝 六 的 .以 至 密集 的 晶 
ЖЕЛАЛ. 在 具有 台阶 的 邻 晶 面 上 也 可 以 进行 类 似 的 慌 氢 ,得 到 的 
结果 说 明 , 如 时 增 原子 的 扩散 总 步 数 不 够 大 时 ,在 邻 晶 而 的 台面 上 
形成 -系列 鼎 核 , 当 扩 散 总 步 数 超过 台面 宽度 的 平 方 10% ~ 20% 
时 , 增 原子 都 可 以 扩散 到 台阶 边缘 而 不 在 台面 上 成 核 . 引 起 后 商 童 
节 要 分 绍 的 侣 防 流 动 现象 ii. 

多 个 核心 的 薄膜 分 形 生 长 和 DLA 生长 还 有 一 点 不 同 , ВЕ 
长 时 沉积 原子 到 达 的 衬 底 位 置 是 随机 的 , 妈 它 们 既 证 以 在 枝 玉 的 
ЭКИЯ, 也 可 以 在 枝 义 的 内 部 沉积 , 而 DLA 模型 中 后 续 的 原子 
只 能 在 层 叉 以 外 的 远 处 产生 , 因此 薄膜 分 形 生 长 图 形 的 分 数 维 应 
当 比 DLA 图 形 的 1.66 Ж. 

从 以 上 的 简单 介绍 中 可 以 看 到 ,对 二 薄膜 生长 初期 过 程 的 计 
算 机 模拟 一 般 立 足 填 各 种 速率 过 程 ,原则 上 讲 , 只 要 知道 了 各 个 过 
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程 的 运动 学 参数 ,通过 联合 各 个 独立 过 程 并 且 分 别 给 以 一 定 的 比 
重 , 就 可 以 相当 详尽 地 描述 薄膜 的 生长 过 程 . 

在 较 厚薄 膜 生长 的 研究 中 ,计算 机 模拟 也 有 重要 的 作用 . 在 
早期 的 计算 机 模拟 中 主要 的 模型 有 弹道 沉积 模型 (气相 原子 以 一 
нена Л) , 固 - 固 模型 (气相 原子 垂直 沉积 到 村 
底 ) 等 . 通过 这 些 模 型 的 研究 对 薄膜 生长 机 制 ( 例 如 对 薄膜 中 的 柱 
ЯК ая іар ах Ўр) А А ЭЛИЎ Г ГЕ. 


9.9 厚 膜 的 生长 


利用 茜 发 和 误 射 方法 制备 较 厚 薄膜 时 沉积 率 一 般 很 快 , 增 原 
子 很 难 有 是 够 的 时 间 扩 散 到 能 量 低 的 平衡 位 置 上 去 ,很 快 的 沉积 
率 还 使 成 核 密 度 很 大 ,因此 即使 二 维 生 长 的 热力 学 条 件 得 到 满足 ， 
薄膜 生长 也 表现 为 三 维 岛 状 生 长 ,这 就 是 动力 学 粗粮 化 现象 . 从 
台阶 边 下 降 的 势 鲍 对 岛 状 生长 也 有 和 促进 作用 (此 热 保 抑制 增 原子 
的 跌落 ). 很 快 的 沉积 率 还 使 蝇 核 来 不 及 选择 最 佳 取向 ,因此 即使 
用 单 晶 体 衬 底 , 也 得 不 到 取向 一 致 的 晶 核 ,从 而 使 最 后 形成 的 薄膜 
是 多 唱 或 有 一 定 角 分 布 的 织 构 . 

随 着 沉积 过 程 的 延续 ,逐渐 长 大 的 小 岛 相连 成 网 络 状 ,只 留 下 
少量 孤立 的 空白 区 . 继续 沉积 的 原子 填补 空白 区 使 薄膜 连 成 一 片 
表面 粗糙 的 莫 膜 ,一 般 情 况 下 形成 连续 薄膜 的 摩 度 约 为 10 nm. 少 
数 低 熔 点 元 素 ( 如 Ga, 熔 点 仅 约 30 民 ) 溥 膜 的 平均 厚度 达 几 十 纳 
米 时 仍 由 许多 球 冠状 小 岛 组 成 ,这 是 由 于 球 冠状 小 岛 的 总 自由 
能 低 , 只 要 表面 扩散 很 容易 进行 , 球 冠 状 小 岛 将 自发 地 形成 . 沉积 
过 程 的 延续 使 小 岛 相 连 成 网 络 、. 并 且 最 终 形成 比较 平坦 的 薄膜， 

连续 多 晶 薄 膜 形成 后 各 个 晶 粒 随 膜 厚 的 增加 竞相 向 上 生长 ， 
形成 薄膜 的 柱 唱 结构 ,图 9.9 是 汝 射 薄膜 微 结构 随 沉积 温度 和 气 
压 的 变化 的 示意 图 上 种 ", 其 中 气压 很 低 的 区 域 也 可 以 用 来 表示 闵 发 
游 莘 的 结构 变化 . 从 图 可 见 , 低 温 的 1 区 (T/T, <0.3，7 是 次 
кзн Н ЛЕН, 柱 晶 周围 有 大 量 微 空洞 和 微型 姻 , 它 们 的 形成 
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原因 是 快速 向 上 后 长 的 性 晶 挡 住 了 以 ЕАН Е Р. 
中 温 的 2 区 (0.3< ТУТ, <0.5) 柱 晶 直 径 增 大 , 柱 晶 周围 的 微 空洞 
和 微 裂 颖 已 被 晶 粒 边界 代 幸 ,其 原因 是 原子 的 点 面 扩 艇 加 快 使 沉 
积 诛 子 填补 了 空 润 和 发 锋 . 高 温 的 3 区 (T/T, >0.5) 柱 晶 已 被 尺 
十 更 大 的 等 名品 代 普 ， 其 原因 是 发 生 了 再 结晶 以 降低 界面 能 . 图 
中 的 了 区 由 难以 区 分 的 纤维 状 晶 粒 组 成 ,蒸发 薄膜 中 没有 这 一 过 
ЫХ. 


о.о ЛЕ {р рТ К Жа: ПЕД 
(1 Тот = 1.33322 x 10 Ра) 


ВАЛЕРИ Т ЖЕЛЕ УТ Е В РК, ЕТЕ 7 Ш.Ж 
的 内 应 力 . рулу р ЕХ 82у РА ЖЕ РУ МУ Ју ЖП АРУ ЛУ Лу. 内 店内 应 
力 的 形成 原因 有 :能 量 较 高 的 离子 不 断 注入 表面 层 引 起 的 压 应 力 ， 
微 空洞 等 力图 收缩 表面 引起 的 张 应 力 以 及 衬 底 对 薄膜 蝇 粒 的 纳 束 
引起 的 应 力 等 , 热 内 应 力主 要 来 自 守 底 和 薄 腊 热膨胀 系数 之 间 的 
差别 . 显然 , 随 着 膜 厚 的 增 大 {微米 量 级 ), 内 应 力也 不 断 增 人 ,在 
工艺 条 件 没有 控制 好 时 ,过 太 的 内 应 力 会 使 薄膜 中 出 现 宕 观 裂缝 
或 使 薄膜 从 衬 底 剥 落 . 
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э = х ж 
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第 十 章 ”金属 薄膜 的 生长 


在 很 多 情 襄 下 ,薄膜 的 生长 过 程 远离 平 奖 条件, 需要 采用 先 
进 的 分 辨 率 高 的 观测 方法 . 在 传统 的 薄膜 研究 手段 中 ,通常 漆 用 
扫描 电子 显 微 术 (SEM) .透射 电子 显 微 术 (TEM) ЩЕ Р 
(AES) .反射 高 能 电子 衍射 (RHFED) .低能 电子 衍射 (LEED) 等 方 
№. 近 咎 来 ,观测 技术 的 提高 ,如 热 原 了 散射 技术 ,低能 电子 显 微 
Ж .特别 足 扫 描 隧 道 显 微 本 (STM) 等 观察 手段 的 进展 ,使 直接 观察 
起 薄膜 生长 过 程 成 为 可 能 ,并 且 发 现 了 许多 新 的 有 趣 的 现象 ВК 
了 大 们 对 薄膜 生长 机 吾 的 理解 上 STM 的 高 分 辩 率 使 它 可 以 和 场 
离子 显 微 术 (FIM) 一 样 直接 观察 单个 原子 的 扩散 过 程 ， 并 可 以 从 
平均 平方 位 移 和 村 间 的 线性 关系 的 斜率 得 到 扩散 系数 . 它 和 场 离 
于 显 微 术 相 比 的 优点 是 ,观察 的 人 面积 曙 著 大 于 FIM 的 针尖 台面 ， 
以 及 观察 的 材料 不 限于 少数 难 熔 金属 . 由 于 这 些 工作 富有 创新 
性 ,不 少 论文 发 表 在 Science ，Nature ， Phys ，Rev ，Fet .等 重要 期 刊 
Е. 下 面 首先 介绍 金属 超 藩 膜 生长 过 程 , 接 着 介绍 多 层 金 属 落 腊 
《如 巨 磁 电 阻 多 层 薄 膜 . 重 轻 元 素 交 替 组 成 的 周期 性 多 层 膜 等) 的 
生长 . 金属 薄膜 生长 过 程 最 简单 ,在 本 章 中 先 作 介绍 ,下 面 的 第 十 
一 章 和 十 二 章 分 别 介绍 半导体 薄膜 和 氧化 物 { 如 高 温 超 导 林 , 超 巨 
磁 阻 氧化 特等 ?薄膜 的 生长 ， 


10.1 金属 超 薄 障 的 成 核 进程 


在 金属 薄膜 成 核 过 程 中 ,在 不 同 的 温度 条 件 下 ,临界 核 的 原子 
数 是 不 同 的 . 如 上 “ 齐 所 述 ,电子 显微镜 研究 薄膜 的 成 核 过 程 后 
得 出 :在 较 低 温度 下 ,临界 核 可 以 是 单个 增 原子 , 而 一 限 体 一 般 就 
是 稳定 唱 核 . 但 这 是 恨 据 饱 和 核 密度 实验 结果 和 成 核 理论 比较 后 
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得 到 的 结论 ,并 不 是 直接 的 实验 结果 {TEM 一 般 不 能 发 现 只 有 几 
ФРУ В). 

Brune 等 * 利用 超 高 真空 扫描 隧道 显微镜 研究 了 Ag 在 
Pi(111) 上 的 成 核 过 程 ,观察 到 在 50 ~ ПОК 温度 范围 内 , Ае 原子 
的 临界 蝇 核 是 单个 增 原子 , 二 聚 体 就 是 稳定 晶 核 . STM 由 于 针尖 
有 - 定 的 玉 才 ,使 单个 原子 和 二 苔 体 核 的 像 变 大 ， 以 致 STM 像 中 
它们 的 亮点 尺寸 比 康子 和 一 聚 体 的 尺寸 显著 地 大 、 从 而 难以 把 它 
们 区 别 开 来 . Bott 等 站 也 得 出 PIC111) 上 的 Fl 增 原 于 的 亮点 直径 
为 0.7~0.8 пп, 比 原 陡 直径 0.2~0.3 nm 约 大 两 倍 . 但 是 ,根据 
可 以 精确 控制 的 覆盖 度 实 验 值 和 唱 核 密度 之 比 可 以 得 到 晶 核 中 的 
平均 原子 数 . 例如 Brune 等 得 出 :如 图 10.1(а)Я0(Ь)?! тл ‚50 К 
ГЛ Ө 为 0.007 和 0.12 单 原子 层 (ML) 时 ， 晶 核 的 平均 大 小 
分 别 为 1,6 和 2.8 个 原子 . 图 10.1(c) 是 和 0K,60K,75 基 和 80K 下 
йн ЖЕК) ИЕ ЛЕ ЖИЕ же ЛЕ ПОЛЯ ЖЕНЕ. 从 图 中 可 见 , 50 К ЖОКЕ 
ШАКИ ВЕ {КЕН ЕВ (图 中 的 虚线 ), Пі 75 КЖ ВОК К 
蝇 核 的 密度 分 别 在 获 盖 度 @ Ж 0.006 Жп 0.005 ML 时 开始 偏离 直线 
趋向 饱和 . 这 是 昌 于 蝇 核 已 经 在 长 大 ,如 75 КОЁ Ө 为 0.0024.0.006， 
0.03 和 0.06 ML 时, 卓 核 的 太 小 分 别 为 2,4,2.6,6.4 和 11.9 个 原子 ， 
ЧАТ 110 ,他 们 观察 到 Ag . : 票 体 可 以 作为 整体 进行 扩散 、 
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10.1 OK 时 АРС) ТМ 021, Ж ЖОЕ 0.007 ML(a) 和 
0.12МІХЬ), (250 К,60 К,75 КЗК АЕ ТЗ НЕО ВЕЕ 
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并 香 可 以 分 解 为 两 个 增 原 Т. 

75 KK 下 随 覆 盖 度 的 进 - : 步 增 大 (0.01~0.03 ML) ,薄膜 生长 由 
成 核 向 晶 核 长 大 转变 ,此 时 除了 项 核 的 尺寸 增 大 .密度 增加 速度 变 
绥 之 外 ， 鼎 核 的 形状 开始 明明 显 的 “Y 状 ( 佑 计 郧 核 中 原子 数 超过 
7 了 后 开始 分 叉 ). На КЕНЭ, КАА ВЫ 
连接 形成 更 大 的 团 仍 ,覆盖 度 增 大 到 单 厌 子 层 量 级 时 形成 连续 膜 ， 

在 二 聚 体 是 稳定 唱 核 的 情况 下 成 核 理 论 的 速率 方程 最 为 简 
单 , 根据 这 种 情况 下 的 饱和 唱 核 密度 М 和 温度 7(65 ~ 110K) 的 关 
系 , 即 根据 图 10.2 中 logN- 117 的 实验 线性 关系 (不 包括 偏离 直线 
的 120K 的 点 ) 的 斜率 得 册 :Ag 原子 在 FIC111) 面 上 的 扩散 激活 能 
Е, 是 157 теу. 


0.008 0.010 0012 0.014 0.016 
ИТ 


图 10,2 从 饱和 核 密度 NW 和 温度 的 关系 得 出 Ag 
在 PMH111) 面 上 的 扩散 沿 活 能 


10.2 #3 


随 着 衬 底 温 度 和 沉积 速率 的 不 同 , #0 & ШИ К ари 
不 同 的 形 貌 ,如 分 形 . 枝 晶 形状 和 密 排 规则 形状 等 . 
10.2.1 二 维 岛 的 分 形 生长 

Hwang 等 外 对 Au 在 Ra(0001) 面 上 生长 的 观察 得 到 :在 较 低 温 
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度 下 (300 K)》 ,沉积 速率 为 每 秒 0.2 单 原 子 层 (ML) ,到 盖 度 为 0.3 
ML 时 ，Au 膜 的 生长 图 形 旺 典型 的 分 形 图 形 , 枝 叉 的 宽度 约 10 mm 
(Л 10.3). Bnme 等 中 在 Ag/Pr{111) 体 系 中 也 观察 到 , 当 温 度 为 
110 K 时 ,Ag 膜 的 图 形 也 具有 分 形 性 质 ,分 形 维 数 为 D =1.78, 比 
DLA 生长 图 形 的 值 1.66 大 得 不 多 ,表明 较 低 温度 下 金属 超 薄 膜 分 
形 生 长 近似 于 DILA 生 长. 


РА 10.37 An 在 FEufoo0l) 南 上 生长 的 STM 图 像 
(800 nm х 650 nm) 


Rider 等 5 的 实验 得 出 :Pt111) 上 生长 的 Ag У Ж 
度 在 110 К160 К,220 КЕЛ у 0.25 nm,0.8 nm,1.6 пт. 而 
Ag(11) 上 生长 的 Ag 分 形 岛 的 枝 素 更 宽 , 例如 150 K 时 枝 玉 宽度 
为 3.7 nm. 实际 的 薄膜 分 形 的 枝 叉 宽 度 比 DLA 图 形 的 枝 及 宽度 
( 枝 义 宽度 1]~2 个 原子 ) 显 著 地 大 ,这 说 明 原 子 竺 附 到 稳定 核 之 后 
会 沿 着 岛 的 边缘 进 -- 步 扩散 . 计算 机 模拟 得 出 , 沿 岛 边缘 的 扩散 
жш, 分 形 的 枝 叉 愈 宽 中 . 

实验 还 得 出 :金属 薄膜 分 形 生 长 仅 限于 面 心 立方 金属 的 {111) 
种 密 排 六 角 金 属 的 (0001) 等 密 排 六 角 家 面 上 , 在 非 最 密 排 的 正方 
(001) 上 还 没有 驶 察 到 分 形 生长 图 形 . 这 里 的 原因 有 ;(1) 密 排 六 
角 面 上 增 原子 的 扩散 速率 比 (001) 衬 底 上 快 得 和 多 { 前 者 的 扩散 激活 
能 小 得 多 ), 因此 密 排 六 角 面 上 原子 还 来 不 及 沿 岛 周 界 扩散 就 被 
后 续 的 沉积 原子 钙 扎 住 , 而 (001) 衬 次 上 原子 来 得 及 河 岛 周 界 扩 
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散 . (2) 在 (111) 面 上 唱 核 的 沿边 原子 越过 和 角 位 的 迁移 较 慢 ,而 在 
《100) 面 上 唱 核 的 沿边 原子 越过 角 位 的 迁移 较 快 . (3) 六 角 衬 底 工 
要 形成 密集 排列 , 沿边 原子 需要 到 达 三 配 位 的 位 置 ,而 正方 村 底 
上 要 形成 密集 排列 , 沿边 原子 只 需要 到 达 二 配 位 的 位 置 . 

看 来 这 里 的 关键 是 图 10.4 АТЛ НА. ҢЕС НТ ЕНА 
的 沿边 原 下 越过 蝇 核 角 位 时 , 需要 从 双 配 位 处 迁移 到 单 配 们 处 
“ 角 位 ) 骨 到 双 配 位 处 ， 即 从 横向 的 驱 链 变 为 单 键 肯 变 为 双 键 , 知 
要 克服 较 高 的 势 银 ,而 不 越过 角 位 的 迁移 只 需 从 双 配 位 处 迁移 到 
另 一 个 六 配 位 处 ,要 克服 的 势 争 较 低 . 正方 衬 底 上 沿边 原 ГМО 
位 数 始 终 是 1， 它 艺 越 过 角 位 时 也 只 需要 从 单 配 位 处 迁移 到 另外 
一 个 单 配 位 处 , 但 在 越 过 角 位 时 键 的 长 度 将 增 大 ， 所 以 也 需要 点 
服 势 争 ,但 是 这 种 过 程 不 牵涉 到 配 位 数 的 变化 , 因此 正方 衬 底 上 
的 这 种 势 拿 比 六 角 社 底 小 、 


(1) 


ба} 


图 10.4 ЖАН ЖНИЕЈРЫЛЕ Е ВЗ АР"! 


计算 机 模拟 时 设 : 密 排 六 角 衬 底 КОЮЧУ ШО 5 
VC =0.5 eV . 沿 台 阶 的 扩散 势 人 至 р (2) = 0.35 eV( 线 过 岛 角 的 
扩散 比 沿 台 有 阶 扩 散 难 ) ,正方 衬 底 上 绕 过 岛 角 的 扩散 势 刍 为 у". 
(1) =0.45 eV , 沿 台 阶 的 扩散 势 驳 为 (1) =0.35 eV,( 这 里 括号 
里 的 数字 表示 横向 配 位 数 ). 设 两 种 衬 底 台 面 上 有 相同 的 扩散 势 
50.25 eV. 由 于 密 排 六 和 角 衬 底 上 绪 过 岛 角 的 扩散 比 止 方 圣 底 上 
难 , 利 用 这 些 扩 散热 重 的 模拟 得 出 :在 密 排 六 角 衬 谨 上 的 岛 近 于 分 
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Ж, 而 正方 衬 底 了 岛 的 形状 接近 规则 外 形 当 . 

进一步 的 研究 指出 扩 :要 使 模拟 得 到 的 图 形 的 枝 叉 宽度 随 温 
度 的 变化 和 实验 : - 致 , 还 需要 考虑 密 排 六 角 衬 底 上 纱 过 岛 盘 的 扩 
散 的 各 向 异性 . 如 图 10.5 所 示 , 密 排 六 角 宕 桨 上 绕 过 喝 角 的 扩散 
可 以 有 两 种 路 径 , 一 种 是 实 线 箭 头 表 示 的 路 径 ， 它 沿 衬 底 四 沟 迁 
移 ， 可 以 称 它 为 沿海 迁移 . 另 一 种 是 虚线 箭头 表示 的 路 径 , 它 要 
越过 衬 底 诛 子 的 顶 进 行 迁移 , 可 以 称 它 为 越 硕 迁移 {此 时 要 沿 沟 
迁移 ， 必 须 向 外 绕 行 四 步 ). 设 定 两 种 迁移 的 起 步 温度 不 同 后 , 得 
到 的 校 义 宽度 在 150 245 kK 的 范围 内 和 实验 曲线 符合 得 很 好 , 得 
到 的 图 形 和 实验 图 形 也 一 致 、 例 如 可 以 得 到 分 形 到 枝 最 状 图 形 的 
转变 . 需要 指出 的 是 STM 实验 得 到 的 校 丸 宽度 必须 去 队 针 人 尖 引 起 
的 宽 化 , 这 种 修正 党 要 准确 的 沉积 原子 的 覆盖 度 , 再 按 岛 的 形状 
比较 STM 图 形 的 覆盖 度 和 实际 履 盖 度 , 就 可 以 把 宽 化 因素 确定 下 
来 进行 修正 . 


Шы. 


г | 
А | 


图 10.5 密 排 六 角 衬 底 上 绕 过 岛 角 的 扩散 的 两 各 路径; 
沿海 迁移 和 越 顶 迁移 包 


0.2,2 二 维 锅 的 枝 晶 状 生长 


在 中 等 牛 长 温度 条 件 下 , 增 原 子 沿 核 周 界 的 扩散 增强 , 伺 时 由 
于 衬 底 表面 的 各 向 异性 人 性质 , 岛 的 形状 会 成 为 枝 晶 状 . 与 上 述 分 
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形 的 随机 分 贫 不 同 , 枝 史 的 轮廓 形成 比较 规则 的 外 形 ， 分 枝 具有 
- - 定 取 向 性 ,类 似 于 雪花 状 . 一 般 认 为 , 枝 晶 牛 长 是 生长 过 程 的 各 
向 异性 与 消 机 性 共同 作用 的 结果 . 随 生长 条 件 的 不 同 , 可 以 观察 
到 由 分 形 牛 长 到 枝 晶 生长 的 转变 . Brune 等 i 对 Ag/Pr(111) 的 系统 
研究 中 观察 到 由 分 形 生 长 向 枝 量 生长 的 转变 . 当 生 长 温度 为 130 
K 时 ,改变 原子 的 沉积 速率 , Ag ВЕРАН ЈЕ Е К Я у БАА 
生长 . кат ПАЛЕ, ЖАЯ ЯУ Э р = 1.76. 
PVPt(111} 系 统 的 研究 中 也 观察 到 当 生 长 温度 由 180 КК Я] 245 
K 时 由 分 拒 生 长 向 枝 茜 生长 的 转变 , 图 10.6 (а) 245 时 的 
STM 图 像 ，(b) 是 模拟 图 形 ( 痊 虑 到 STM 针尖 的 影响 已 将 枝 叉 放宽 
0.2 пт), 它们 的 轮廓 都 呈 三 角形 ,其 边沿 *110? 方 向 ， 其 顶端 指 
1874112) 六 向, 模拟 结果 和 实际 图 形 - 致 , 因为 模拟 中 考虑 了 角 位 
原子 和 问 不 同 边 界 沿 沟 迁 称 或 越 硕 迁移 激活 能 的 不 同 . 

由 于 枝 品 图 形 仍 具有 所 相似 性 ,可 以 得 出 分 形 维 数 ,， 也 可 以 
把 枝 肯 状 和 后 綦 和 分 形 生 兵 统 一 为 分 形 生 长 . 


图 10.6 Pm 在 Pi(1I1) 面 上 枝 晶 状 生 长 (a)STM 图 像 (50 пт х 50 nm)， 
(ш Ж!!! 


10.2.3 二 维 岛 的 规则 形状 生长 


涟 着 和 牛 长 温度 的 进一步 升 高 , 增 原 于 在 遇 核 周 界 于 的 迁移 率 
也 增 大 ,总 核 的 生长 将 由 枝 及 状 转 向 规则 形状 生长 . 随 桂 底 及 生 
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长 条 件 的 不 同 , 晶 核 的 生长 形状 可 以 呈现 出 不 同 的 堪 状 ， 
Michelym 等 对 PVPI(111) 同 质 外 廷 生长 过 程 的 STM 观察 发 现 ,在 
200 KK 以 下 , 岛 表 现 为 枝 叉 状 的 分 形 . 提高 温度 后 ,表现 为 规则 形 
状 生长 (如 图 10.7 所 示 ). 如 温度 为 400 K, 蝇 核 的 形状 呈现 出 较 
规则 的 三 角形 ; 455 下 时 , 核 时 规则 的 六 角形 生长 ;600 氏 时 又 出 现 
三 和 角形, 但 和 400 KK 的 三 角形 相 比 , 转 了 60°; ЧЕКАВ А Р 700 
K 或 低温 下 生长 得 到 的 图 形 在 700 KK 以 上 温度 退火 后 , 岛 的 形状 
旦 较 规则 的 六 角形 . 


(ее) 


Р 10.7 PP 1itl) 外 延生 长 的 STM 图 像 . (a) 7= 200 К,0=0.2 МІ., 
(Ch) T= 400 К, @=0.08 ML，(e) 了 = 455 К, 日 =0.14 ML, (4)Т=640 К, 
d=0.15 ML, (е }T=710 K, 8=0.08 МІ, (ee)7=425 天 生长 后 经 
ТЮК КІ тіп"! 


他 们 认为 :700 КЕ КЕЕ КЕЯ ДЕ Н А ЕВЕР 
51, 而 700 KK 以 下 的 生长 形 貌 是 由 动力 学 决定 的 形 貌 . 在 动力 学 
决定 的 条 件 下 存在 着 两 种 《110) 台 阶 ;:A 台阶 和 B 人 台阶 (图 
10.89 ) ,两 种 台阶 的 沿边 迁移 分 别 是 沿海 迁移 和 越 顶 迁 移 . 在 
455 K 时 , 增 原子 沿 两 种 台阶 的 扩散 速率 相同 , 岛 的 形状 号 边 
Ж, 在 此 温度 以 下 , тА ВЕНОК РЙ B 台阶 的 扩散 , Ж 
成 倒 三 角形 岛 , 在 此 温度 以 上 , 沿 3 台阶 的 扩散 远大 于 沿 和 台阶 
的 扩散 ,形成 正三 角形 岛 . 这 就 是 说 , 不 同形 状 的 有 蚁 是 由 于 增 原 
子 在 不 同 光度 下 党 不 同 台阶 的 迁移 率 不 同 引 起 的 , 这 种 不 同 台阶 
的 迁移 率 也 来 自 沿 沟 迁 移 和 越 项 迁移 的 差别 . 
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图 10.8 РТУ ЕТТ ДНА ЕТЕ 


在 Giinther 等 1* 对 AufAu(100) 的 生长 研究 中 ,观察 到 Ап 岛 的 
生长 皇 近 由 方形 的 岛 状 结构 ，Stroscio 等 对 Fe/Fe(100) 的 生长 研究 
中 , 规 察 色 Fe 岛 虹 四 方形 (293 ~ 523 К). 在 其 他 的 一 些 体系 中 ,如 
Cof/Ru(0001) ,AufRo(000]1) 等 出 观察 岛 的 规则 形状 生长 . 

住 (C11 人 0) 面 上 高 的 生长 形状 可 以 成 为 线 状 . Roder 等 由 用 STM 
观察 Си ФЕ РАСО) СЈАЕ КАА В: 在 300 К, Си 6 
РДК Е К, Сс З КЛ КІЛ РЕЖ, ЖЮ ЛУГ ЙТ 
Ра110) 27 7. 当 Си 膜 的 生长 温度 高 于 350 КН, - АНА 
转变 为 二 维 的 片 状 结构 ,宽度 约 为 1 пи, КВУ Л. | 10 mm， 这 些 
З Р Рао) 个 原子 尺度 上 皱 折 的 匣 ， Mo Ж?! 
91 ЖП Ge 在 Si(001) 面 上 -的 生长 的 STM 观察 得 到 类 亿 的 线 状 生长 ， 
这 是 由 于 Si(001) 表 面 二 案 体 化 重 构 后 , 增 厌 子 沿 一 聚 体 排列 方向 
的 运动 比 垂直 方向 的 运动 更 快 所 致 ( 见 第 十 . - 章 )， 

i- 述 这 些 形 貌 的 形成 ,主要 受 下 面 的 -- 些 因素 的 影响 : (Т) 
底 表 面 的 对 称 性 ;(2) 增 原子 在 表面 的 迁移 举 ;(3) 增 原子 沿 岛 周 界 
的 迁移 率 . 当 原 子 沿 周 界 的 扩散 很 小 ,薄膜 的 生长 过 程 近 似 于 扩 
散 限 制 案 集 (DIA), 在 密 排 六 前 衬 底下 岛 的 形状 足 随 机 的 分 形 ， 
当 原 子 沿 岛 周 办 的 扩散 足够 大 时 , 衬 底 的 各 疝 异 性 也 随 之 明显 地 
表现 出 来 . 各 向 异性 使 墙 原子 沿 不 同 取向 的 迁移 率 不同 , 此 时 撒 
В аА, ВВЕЛ АРКЕ ИЕ - 定 程 度 上 在 丢 晶 的 对 称 性 
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中 表现 出 米 . 随 着 原子 沿 岛 周 界 扩散 的 进一步 增 大 , 岛 的 形状 将 
由 枝 丸 状 转 为 衬 底 的 对 称 性 决定 的 规则 形状 . 由 于 增 原子 在 衬 底 
上 沿 岛 边 扩 散 的 各 向 异性 ,使 得 密 排 六 角 守 请 上 规则 形状 生长 表 
现 为 不 同 的 三 角形 ,六 骨 形 等 . 

Bartelt 等 31 通过 改变 原 了 沿 岛 周 界 扩散 能 万 ,观察 到 岛 的 形 
状 由 枝 晶 状 变 为 规则 形状 三 第 形 ) 的 过 程 . 他 们 还 通过 模拟 对 不 
同系 统 下 原子 的 激活 能 作出 了 估计 . 对 合并 过 程 和 岛 状 生长 等 过 
程 的 模拟 也 得 到 了 与 实验 一 致 的 结果 


10.3 准 一 维 逐 层 生 长 和 再 现 的 逐 层 生 长 


从 热力 学 上 看 ЖЖ ЕБ ЧЕ ЖИНАЛА, Шорай ЗЕ ЗЕ ТЕЙ 
限制 ( 原 了 米 不 员 扩 散 到 能 量 最 低 的 位 置 ), Ж ЧЕ ЕЛЯ 
长 . 此 时 , и ЛЕ АЛЕ 1 MI 的 所 有 原子 形成 的 太太 小 小 的 岛 
都 铺 在 一 屋 上. Ж ШДЕТ 1 ML 时 , 绝 大 客 数 原子 形成 的 大 大 小 
МЕБ, 但 已 有 少量 原子 在 第 一 层 上 成 核 长 大 . ЮЖ 
沉积 原子 量 的 增多 , 表面 愈 来 请 粗糙 ,但 这 积 原子 的 基 接 近 整 数 
ML 上 时， 由 于 岛 的 连接 ,粗糙 度 可 以 达到 组 小 ,此 时 进行 退火 ， 可 
以 使 粗糙 度 不 断 碱 小 . 这 样 的 生长 就 是 准 СЕ ЕЕ ЕК. 

图 10.9 是 Stroscio 等 -中 在 523 К 得 到 的 Fe/Fe(001) 外 延生 长 
的 STM 图 像 (200 nm x 200 Wah 其 中 的 (a)， (和 (c) 分 别 是 沉积 


30 nm 


图 I0.9 523 КТ Fe/Fe(001) 寻 延生 长 ТМ 图 像 (200 nm х 200 па)!" 
沉积 原本 的 最 约 沪 fa)3.32 МІ, ()3.97 ML, (0)4.27 ML 
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原子 的 量 约 为 3.32, 3.97, 4.27 ML 时 的 图 像 , 图 中 的 圭 度 靖 和 白 ， 
原子 层 愈 高 , 仔细 的 分 析 得 出 (aj,[b) 和 (ec) 的 粗 炎 度 分 别 是 
0.075, 0.069 和 0.084 nm, 沉积 量 很 接近 4 ML 时 最 平整 . 从 图 中 
还 可 以 看 出 ,由 于 温度 已 是 够 高 , 岛 的 形状 基本 上 都 是 正方 形 . 

反射 高 能 电子 衍射 (RHEED) 和 和 热 原子 散射 (TEAS) 等 研究 手 
段 可 以 揭示 薄膜 生长 过 程 的 不 同 特征 "中. 通过 RHEED 反射 
强度 的 振东 与 否 可 以 判定 出 薄膜 生长 的 不 同 模式 ,通常 振 沙 谱 对 
应 十 背 膜 的 准 二 维 逐 层 生 长 ,因为 生长 表面 的 粗糙 度 随 生长 时 间 
фей. 币 单 油 训 减 的 谱 对 应 于 薄膜 的 岛 状 生长 ,此 时 生长 考 面 的 
粗 料 度 随 时 间 单 油 增 加 .Suoscio Ж! 89 Н RHEED 得 出 :293 КОЁ 
{00) 衍 射 广 的 强度 的 振 莫 很 小 .而 且 强 度 的 衰减 很 快 , 527 K 下 
(00) 衍 射 斑 的 强度 的 振 葛 很 显著 , 面 且 强度 的 振荡 衰减 得 很 悍 . 
ВЖ н, 293 KK 下 己 经 接近 三 维 的 岛 状 生长 , 而 527 K 下 是 很 好 
的 一 维 生 长 . 

在 Rnkel 等 下 对 PPT 外 延生 长 的 TEAS 研究 也 证 实 了 
不 同 生 长 模式 的 存在 :{1) 在 高 温 下 (如 621 K) ,观察 到 TEAS 强度 
谱 有 许多 个 振幅 缓慢 衰减 的 振 葛 峰 ( 图 10.10(a)). 由 于 生长 过 程 
中 TEAS 振 萝 的 振 申 是 逐渐 衰减 的 ,说 明 表 面 粗粮 讼 的 增加 很 缓 
慢 , 但 第 (n+1) 层 的 生长 在 第 n 层 生长 完成 前 就 已 开始 . 因此 ,这 
也 不 是 理想 的 逐 层 生 长 . (2) 在 中 温 下 {340 ~ 450 К), ТЕАЅ 强度 谱 
呈 指 数 单 调 下 隆 (如 图 10.10(b))，P 膜 接 近 三 维 生 长 , 即 增 康子 
基本 上 凝聚 在 最 初 附 着 的 位 置 1.. (3) 令 人 感 兴 趣 的 是 ,在 低温 下 
(ЖТ 340 К) TEAS 强度 谱 义 出现 振荡 (图 10.10(c)), 并 且 开 始 
的 2~3 个 振 萝 蜂 振 帆 相当 大 . 低温 下 的 振 昔 谱 强 烈 训 减 ,在 沉积 
了 10~ 生 个 单 原子 层 后 振 葛 峰 消 失 . 这 种 生长 模式 被 叫做 “再 现 
的 这 层 生 长 ”(reentrant layer-by-layer growth) 在 Cu/Cu(100) 的 生长 
体系 的 RHEED 和 TEAS 的 研究 中 ,也 发 现 了 类 似 的 现象 ,在 更 低 
温度 (77 K) 时 也 观察 到 “再 现 的 逐 层 生长 "现象 .Smilauer 等 “! 通 
过 对 低温 时 的 “再 现 的 逐 层 生长 ”的 模拟 研究 ,证 实 了 低温 时 枝 叉 
状 生长 是 这 种 生长 模式 的 重要 原因 ,因为 枝 及 状 台面 上 的 增 原 子 
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容易 到 达 边 缘 并 且 掉 下 来 ,实现 准 -- 维 的 生长 . 振 萝 峰 的 强烈 豪 
减 是 由 于 低温 下 增 原子 迁移 率 的 降低 造成 生长 表面 粗粮 度 持续 增 
大 . 


І | 5058 | 424 民 Ф) 


1 | 250 $ 


0 党 积 时 间 is 


图 10.10 不 同 温 度 下 PYPt(111) 生 长 过 程 的 

热 原子 散射 谱 (TEAS). (а)621 КЕ TEAS 强度 

诬 有 许多 个 振幅 缓慢 衰减 的 峰 ;(b)340 — 450 

kK 时 TEAS 强度 谱 单调 下 降 ;(e) 低 于 МОК 
TEAS НЕО УОН ЖИЕ ў 


在 有 台阶 的 衬 底 表 面 上 ， 人们 在 ММ(100) 1 РР 111)! 
等 仓 唱 面 的 体系 中 观察 到 了 “人 台 和 阶 流动 ”的 生长 现象 . 这 种 现象 一 
般 基 在 较 高 生长 温度 或 较 低 的 沉积 速率 条 件 下 发 生 的 . 在 这 种 条 
件 下 , 增 原子 在 表面 的 平均 扩散 范围 远大 于 台阶 间 的 距离 ,并 且 增 
原子 沿 岛 周 界 扩 散步 长 也 足够 大 ,从 而 使 大 量 增 原 子 在 台阶 上 攻 
聚 下 来 ,表现 为 “台阶 流动 "的 生长 现象 . 此 时 台面 上 一 般 不 再 成 
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核 ， 而 所 有 台阶 基本 上 同步 地 向 前 推移 . 这 就 是 说 ， 邻 晶 而 有 利 
于 二 维和 后 长 . Johnson "ДИ Т CaAhs/CaAs(111) 膜 的 生长 过 程 ， 
结果 指出 СаАв 在 密 排 面 上 旦 总 状 生 攻 ,而 在 邻 晶 面 上 则 表现 为 
“台阶 流动 "生长 . 

最 近 ,Himschom 等 对 室温 (20~25 С) К Ап 在 Agt110) 面 上 
的 生长 进行 了 研究 ,通过 STM 观察 到 了 有 趣 的 现象 :Au 原子 沉积 
在 Ag(110) 上 后 ,在 表面 形成 Ag 岛 以 及 单 层 或 多 层 的 空洞 . 在 同 
样 的 温度 和 茶 件 下 ,Ag 和 Ag(110)? 面 上 的 生长 中 却 没有 观察 到 类 似 
的 现象 . 这 可 能 是 由 于 Au 原子 潜 入 Ag 原子 层 , 被 蔡 换 出 的 Ag 8 
子 在 表面 扩散 所 引起 的 结果 . 

这 一 事例 说 明 :B 原子 沉积 到 A 衬 底 上 生长 时 ,由 于 两 种 原子 
的 尺寸 相同 , 还 要 考虑 外 延生 长 中 应 变 因素 的 作用 , 为 了 威 小 应 
ЖЕҢЕ, 上层 的 B 原 子 和 下 层 的 A 原子 会 互 扩散 形成 合金 层 . 


10.4 表面 剂 对 二 维 逐 层 生长 的 促进 作用 


薄膜 生长 中 的 -- 个 重要 课题 就 是 制备 原子 级 光滑 的 表面 ， 最 
近 , 利 用 表面 剂 增强 金属 和 半导体 膜 四 延 的 逐 层 生长 机 式 得 到 了 
广泛 的 重视 ,表面 齐 通 常 是 指 表 面 上 少量 的 外 来 原 半 . 通常 的 表 
面 活性 剂 是 从 热力 学 上 能 降低 表面 张力 的 少量 物质 ,这 里 的 表面 
剂 是 动力 学 上 有 利于 薄膜 逐 层 生长 的 元 素 , 利 用 它 吕 以 减 小 薄膜 
的 表面 粗粮 度 . 它 可 以 不 断 地 在 薄膜 选 层 生 长 的 过 程 中 上 升 到 表 
面 而 持续 地 发 生 作 用 , 它 的 用 量 很 少 ,一 般 小 于 一 个 单 原子 层 . 

在 金属 膜 的 生长 研究 中 ,发 现 Sb 各 可 分 别 诱导 Ag 和 和 Pt 的 
逐 层 生长 . 实验 还 观察 到 在 半导体 表面 上 预先 吸附 适当 的 表面 剂 
《如 As,Sb 或 Te) ,能 使 Ge 的 生长 模式 由 三 维 生 长 转变 为 逐 层 生 
长 . 

在 纯 的 Ag 或 Fi 的 同 相 外 延生 长 中 典型 的 生长 模式 为 岛 状 生 
长 ，Vnjmoeth 等 加 利用 STM 观察 到 了 Sb 诱导 Ag 的 逐 层 生长 过 
程 ,他 们 发 现 :不 先 荐 发 少量 Sb В|, Я 52 25 MLAg 后 Ав(111) 4 
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表面 上 出 现 许多 岛 , 访 的 边缘 规则 ,最 高 的 岛 有 17 ML 之 高 (图 
10.11(а)). 先 燕 发 少量 Sb 后 再 蒸发 1.7 MLAg 后 ag(111)? 面 上 出 
现 许多 二 维 岛 , 岛 的 密度 显著 增多 ,上 岛 的 边缘 很 不 规则 (图 10.11 
(ъ)). 图 10.11{c) 是 他 们 提出 的 一 个 模型 ,图 中 上 方 是 没有 Sb 的 


Ї\ЛЛЛЛД\ЛЛАЛ 


(с) 


图 10.11 sh 诱导 Ag 的 逐 层 生长 . (а) Ф 5 ЗЬ, Я 25 МІ. 

的 Ар йт Ag(111) 而 上 出 现 的 多 层 岛 {1.1 pm x 0.95 рп); (Ь) 5 

ЖЕЗ, ШИА 1.7 МІ, Й АБ 稻 (111) 面 上 出 现 的 二 维 岛 

(0.57 итх 0.57 jan);(c)Sb 的 引 人 使 扩散 势 又 К, 增高 ,使 附加 
的 边缘 势 刍 碱 小 [al 


情形 ,此 时 台阶 边缘 的 势 合 E, 比 扩散 势 又 Rs 高 得 多 ,使 附加 的 
边缘 势 又 (原子 落下 台阶 的 势 垒 减 去 表面 扩散 的 势 刍 ) 相 当 大 ,上 
人 台面 上 的 增 原子 不 容易 跳 下 来 . 附加 的 边缘 势 又 产生 的 原因 是 : 
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原子 跌 下 台阶 时 ,， 它 的 配 位 数 势必 降低 , 如 (1 协 上 的 增 原 子 的 
配 位 数 为 3, 它 从 4110? 台阶 味 下 时 配 位 数 降 为 2, 跳 到 下 台面 台 
阶 边沿 时 配 位 数 升 为 5, 国 此 这 一 过 程 会 出 现势 又 . Sb 的 引入 使 
扩散 势 参 五 , 增高 (下 方 的 图 ) ,降低 了 Ag 增 原子 在 台面 上 的 迁移 
内 ,同时 使 附加 的 边缘 势 皇 Ab 减 小 . 这 样 一 方面 梗 岛 密度 增 人 人 ， 
另 一 方面 使 台阶 处 的 增 原子 跳 下 来 的 概率 和 台面 上 的 扩散 梳 率 相 
近 . 其 次 ,Sb 的 引入 使 原子 沿 台 和 阶 边 缘 扩 散 困 难 ,使 边缘 很 不 规 
则 , 即 台 阶 上 有 很 多 扭 折 . 一 : 般 来 说 ,台阶 的 扭 折 处 存在 应 变 松 
弛 ,在 扫 折 处 跳 下 的 势 又 会 有 所 降低 . 上 由 次 , 增 大 岛 的 密度 使 岛 的 
尺寸 减 小 , 或 使 咏 的 枝 灸 变 窜 , 这 些 都 可 以 增 大 增 原 子 到 达 台 阶 
И) Ж. 这 些 效应 都 使 得 薄膜 生长 更 倾向 于 二 维 生 长 . 

Zhang 等 ?1 对 表面 剂 诱 导 逐 层 生 长 机 制作 了 模拟 研究 ,并 指 
出 提高 这 屋 生 长 能 力 有 四 种 机 制 :(1) 每 - 层 的 生长 初期 都 形成 高 
密度 的 岛 ;(2) 降 低 原子 跳 下 台阶 的 势 合 ;(3) 有 效 地 增加 原 卫 在 咏 
上 的 迁移 率 ;(4) 相 邻 岛 的 长 大 ,合并 . 

有 关 人 金属 薄膜 外 延 的 综述 文章 较 多 ，zhang 等 "综述 了 20 世 
纪 90 年代 以 来 用 STM 研究 金属 和 半导体 薄膜 生长 初期 的 原 闻 过 
Же, 是 一 篇 重要 的 综述 文章 . 在 金属 薄膜 外 延生 长 方面 还 可 以 参 
阅 有 关 的 综述 文章 [6]. 


10.5 巨 磁 电阻 金属 膜 的 生长 


在 这 一 节 中 主要 介绍 旧 磁 电阻 多 层 金 属 膜 和 人 金属 颗粒 膜 的 生 
长 , 磁性 金属 薄膜 的 电阻 随 磁 场 的 引 人 有 1% ~ 3%% 的 变化 ,这 种 
磁 电 阻 的 变化 较 小 难以 得 到 高 密度 的 信息 读 写 功 能 .1988 年 在 铁 
磁 金 属 / 非 铁 磁 金属 / 铁 磁 金属 (如 Fe/Cr/Fe) 多 层 膜 中 发 现在 室温 
下 磁 电 阻 的 变化 过 到 25% 哺 ,这 -现象 被 称 为 巨 磁 电 阳 { giant 
magnetoresistence СМА). 1994 年 IBM 公司 宣布 利用 具有 巨 磁 电 
阻 效应 的 多 层 金属 膜 ( 自 旋 闪 ) 制 成 便 磁 盘 仍 头 ,大 大 提高 了 磁 纪 
录 密 度 ,引发 了 世界 范围 的 巨 磁 电 了 着 材料 和 需 件 的 研究 高 潮 . 
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10.5.1 巨 磁 电阻 多 层 金 属 膜 


要 了 解 巨 磁 电 阻 的 简单 原理 ,可 以 从 图 10.127! Желк Е 
金属 的 电子 结构 说 起 . 如 图 所 示 , 铁 磁 金 属 的 非 局 域 的 4s 电子 和 


+— МЕ) ME 一 


图 10.12 铁 磁 金属 的 电子 结构 


局 域 { 限 于 原子 范围 ) 的 За 电子 都 有 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 两 种 
状态 ,金属 的 铁 磁 性 来 自 3d 电子 的 量子 力学 的 交换 作用 ,交换 和 作 
用 使 3d 电子 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 两 个 子 能 带 在 能 量 上 发 生 位 
移 , 于 是 如 图 所 示 , 低 的 子 能 带 降 到 费 米面 以 下 、 从 面 被 自 族 向 上 
的 за 电子 填 满 ,而 高 的 子 能 带 没有 被 自 旋 向 下 的 За 电子 填 满 ,两 
者 的 差别 使 金属 原子 带 有 磁 算 Matt 提出 的 二 流体 模型 认为 ,时 
电 的 в 电子 将 受到 原子 磁 矩 的 散射 ,如 果 в 电子 的 自 旋 和 原子 磁 
矩 的 方向 平行 ,散射 弱 ,电阻 小 ,s 电子 的 自 旋 和 原子 磁 矩 的 方向 
反 平 行 ,散射 强 ,电阻 大 . 
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图 10.13 是 由 铁 屿 金属 和 非 铁 态 金属 组 成 的 多 层 膜 自 旋 阀 结 
Г”! , 它 由 钉 扎 层 {( 通 过 Ее, Mnsw 屋 将 Niw Fewm 层 的 自 旋 方向 钉 扎 
住 )、 自 由 层 { 自 旋 方 向 很 容易 改变 的 М, Ее, Б) „В ВЕ Cu 和 保 
护 屋 {保护 Ее, Mnw 层 不 被 氧化 ) 组 成 ,由 于 多 层 膜 的 总 厚度 很 小 ， 
当 两 个 WinFem 层 的 自 旋 方向 相反 时 ,两 种 自 旋 方向 的 5 电子 都 会 
分 草 受 到 和 旋 方向 不 同 的 铁 磁 层 的 强 散 射 ,条 个 多 层 膜 鱼 于 高 阻 
态 . 如 果 外 磁场 使 自由 NiwFewm 层 的 自 旋 方向 和 和 钉 扎 层 平行 ,两 种 
搬 旋 方 向 的 s 电 子 中 的 一 种 会 受到 和 白 旋 六 问 相同 的 铁 态 层 的 弱 散 
射 , 整 个 多 层 膜 处 于 低 归 态 . 这 就 是 说 , 自 旋 方向 相同 的 铁 磁 层 相 
当 于 打开 了 疯 门 ,使 导电 的 s 电 子 容易 通过 ,这 就 是 自 旋 间 和 名称 的 
由 米 . 这 种 多 层 膜 自 旋 阀 结构 在 外 磁场 中 的 磁 电 阻 问 线 就 如 图 所 
不 ,其 三 电阻 变化 ААРА (А, - Киз! ВО В, 和 RR, 分别 是 不 加 
广场 和 加 磁场 时 的 电 阴 ) 的 值 达 到 5% . {ЕЕН ШИЕ ДА 5 Н 
变 的 外 磁场 只 需 几 个 奥 斯 特 (10e = 79.5775 Алта), НА ДОШ {# 
息 可 以 改变 自 旋 间 的 状态 ,从 调 被 磁头 演出 . 
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图 10.13 21 АЛЕН У 


ВЕН ЕН ААК, 的 值 随 隔离 层 厚 度 的 增 大 而 出 现 振 落 ,在 Со/ 
СшСо 中 其 最 大 值 出 现在 Cu 层 厚 度 约 0.9 nm 处 ,在 FeyCwFe 中 最 
大 值 出 现在 Cr Е 271.8 nm 处 . ЕЖЕН АЛУ К, 的 值 随 铁 磁 
层 / 晴 离 层 的 周期 数 的 增 大 而 增 大 ,多 层 膜 总 涯 度 接 近 导 电 的 s 电 
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ТАВ В ЛА 趋 于 饱和 . ДАУА 的 值 还 依赖 于 铁 磁 层 的 
厚度 ,在 Fe/CriFe 中 ARE 最 大 值 出 现在 Fe 层 厚 度 约 为 0.8 nm 
处 ,此 后 它 即 随 铁 磁 层 的 厚度 增 大 而 威 小 ,这 一 现象 说 明 , 磁 电 阻 
ARARn 的 出 现 既 和 铁 态 层 的 体 散 射 有 尖 、 又 和 它 的 界面 散射 有 
ж. 

将 两 个 铁 态 层 之 问 的 导电 金属 层 改 成 很 薄 的 绝缘 层 ,就 可 以 
制备 戌 磁性 隧道 结 , 例 如 制备 成 Nie Ее /А1, О, /Со 结构 ,这 种 隧道 
结 的 了 赚 道 电 阻 也 和 两 个 铁 磁 层 的 磁 结 构 有 关 , 在 两 种 铁 磁 层 的 娇 
顽 力 不 同 或 一 种 铁 磁 层 被 钉 扎 时 , 随 外 倍 场 的 变化 ,两 层 的 磁化 方 
向 可 以 平行 或 反 平行 . 当 它 们 的 磁化 平行 时 结 电 阻 小 , 当 它 们 的 
磁化 反 平行 时 结 电 限 大 , 即 这 种 结构 具有 巨大 的 隧道 磁 电 阻 效应 . 

由 于 巨 磁 电 阻 多 层 膜 ( 包 括 自 旋 阀 结构) 中 的 不 同 金属 层 的 厚 
度 只 有 1 nm 量 级 ,严格 控制 薄膜 的 生长 就 至 关 重 要 . НН АЈ 
СЕ а р таре АЕ ЭЗЕ ея 
属 膜 的 生长 ,但 它 的 成 本 很 高 , 1990 年 Parkin 等 *1 用 成 本 低廉 的 
磁 控 注射 方法 制备 成 巨 磁 电阻 Fe/Cr 和 Co/Ru 多 最 多 层 膜 , 极 大 地 
推动 了 巨 态 电阻 材料 和 器 件 的 研究 和 开发 工作 . 磁性 障 道 结 的 制 
备 也 需要 严格 控制 ,因为 上 述 NiwFeuwy7AL О, Со 结 中 的 金属 层 虽 然 
有 10~20 nm 厚 ,但 中 间 的 А.О, 层 很 薄 , 一 般 用 等 离子 体 氧 化 А1 
层 ( 厚 度 为 1 nm 量 级 并 且 不 允许 出 现 针 孔 ?的 方法 制备 ,这 里 的 氧 
化 必须 充分 ,过头 或 不 足 都 会 使 效应 降低 六 1 

对 巨 磁 电阻 多 层 膜 中 的 不 同 金属 界 而 进行 了 大 量 的 高 分 辨 电 
镜 和 义 射 线 术 射 研究 站 ,发 现 А/В 和 BiA 界面 的 粗糙 度 和 互 混 程 
度 不 同 , 这 主要 是 两 种 原子 的 动量 不 同 引起 的 . 大 多 数 的 研究 得 
出 :平整 的 突变 的 界面 可 以 提高 巨 徽 电阻 效应 . 类 似 的 研究 还 得 
出 ,薄膜 中 经 常 出 现 由 纳米 量 级 的 柱状 唱 ( 直 径 约 比 高 度 大 一 个 量 
级 ) 组 成 的 织 构 , Nb, Ta,Ti,z 等 缓冲 层 (Ta 己 经 成 为 自 旋 阁 结 构 
中 常用 的 缓冲 层 ) 有 助 于 形成 织 枸 并 且 能 够 消除 多 层 膜 和 衬 底 之 
间 的 应 力 . 一 般 认为 ,适当 取向 的 织 构 可 以 提高 巨 袜 电阻 效应 ， 
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以 提高 巨 磁 电 阻 效应 为 背景 ,对 爸 性 多 层 腊 的 生长 进行 了 广 
证 的 研究 . 例如 翟 宏 如 研究 组 在 S0:./Si(111) 衬 底 上 用 射频 识 射 
生长 的 多 层 膜 [Cof1.5 пт) У (1.8 рт) jw 和 [Co(2.0 пв)/У(2.4 
пп) „ЯНЕ НО їсс 的 Col111) 织 构 和 bee 的 VY(110) 织 构 ， 
而 Со ТЕ 420 和 以 下 的 稳定 结构 是 һер. 又 如 许多 研究 组 研究 了 金 
记 异 在 不 同 衬 底 上 的 外 延生 长 ,如 Ке/Мо (110), Fe/W (111), 
Со{һер)/Ст(Ьсс}(100), Fe/GaAs (100) (8 А ВЕ 1, 4%), Fe/InAs 
(100) СЕНС 5.79%), е/Ее,О, , [ Со/Р1 ]„/РУМгО( 111), [ Со/Са }„/ 
Со/$1С111) ,[Co/Au 或 Ag],/Si(111) 等 的 生长 . 最 近 的 研究 得 出 ， 
Fe,Mn,_,/GaAs(100) 在 请 Fetx =0.8} 时 的 结构 是 heef 远 超过 稳定 
bcc 体 相 的 范围 x =0.05), 富 Mnf(x = 0.35) 时 的 结构 是 сс, ТЕ х 
=0.5 时 外 延 结构 由 hec( <2 nm) 逐 渐 转变 为 fce, 这 种 {сє 结构 一 
直 保 持 到 最 终 的 生长 厚度 46 mm 站. 此 外 ,还 研究 了 减 小 薄膜 粗 
料 度 的 方法 ,如 对 [Cef1.4 тт)/Си(0.9 ат) ],/ Со(5 nm)/Si(111) 
的 研究 得 出 , 非 平衡 磁 控 注射 的 同时 用 大 于 100 eV ВЕЕ УЕ 
击 生 长 的 薄膜 可 以 使 界面 愈 来 愈 光 滑 . 

在 巨 磁 电阻 多 层 膜 之 前 ,其 他 磁性 薄膜 的 研究 和 开发 已 进行 
了 多 年 ,其 中 包括 作为 磁 光 盘 科 料 的 TbFeCo 非 晶 态 薄膜 .石榴 
石 型 氧化 物 薄 膜 、PyCo 和 PdiCo 多 层 膜 等 ， PvCo 和 Pd/Co 多 层 膜 
中 单 层 金 属 膜 的 厚度 降 到 1 nm 量 级 时 出 现 徘 直 磁 各 向 异性 , 磁 畴 
垂直 膜 面 作 柱 状 排列 ,使 磁 记 录 密 度 提 高 . БОА ШЕКЕН Н ЖШ 
激光 束 提高 磁 腊 的 温度 同时 用 外 加 弱 磁 场 改变 磁 畴 的 取向, 读 出 
时 利用 磁 光 效应 由 偏振 光 反 射 后 的 Кет 磁 转 角 给 出 信号 (31. 例 
如 Р(0.5 пт)/Со(0.9 nm) 和 Ра(2.2 pm)iCo(1.2 mm) 周期 性 儿 层 
膜 的 Кеп 磁 转 角 可 以 分 别 达到 0,54? 和 1.05°, 它们 还 具有 良好 的 
抗 氧化 和 耐 广 蚀 性 能 . 儿 层 膜 的 制备 方法 有 分 子 束 外 延 , 电 子 束 
ЕБ , 磁 控 溅 射 等 . 磁 光 薄膜 的 衬 诡 一 般 是 玻璃 .有 机 政 璃 ЖЫ 
酸 酯 等 , 在 镀膜 前 先 按 国 际 标准 分 为 16 个 扇 区 , 记 出 螺旋 线 状 磁 
道 ,磁道 间隔 约 为 1.6 fm, 槽 宽 约 为 0.6 рп, 模 深 约 为 1.0 рт. 
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实际 的 磁 光 盘 非 晶 态 材料 由 AVAIN.ATbFeCo/AlIN. 组 成 ,其 中 的 
АІМ, 层 用 于 防止 TbFeCo 的 氧化 .并 使 磁 光 效应 (Ker 效应 ) 增 强 ; 
Al 层 用 于 反射 和 酸 收 光 , 使 温度 上 升 ,以 降低 激光 写 人 的 功率 . 这 
些 薄膜 一 般 也 用 电子 束 燕 发 和 溅 射 方 法 制备 . 

常规 的 磁 记 录 薄 膜 材 料 的 研究 和 开发 已 有 40 多 年 的 历史 ,从 
时 间 岩 序 看 ,使 用 的 材料 分 别 是 氧化 物 №:-Со-Р, №-Р, Со-Сг, 钢铁 
氧 体 . 其 中 的 氧化 物 М-Р 薄膜 中 的 磁化 方向 和 薄膜 表面 平行 ， 
Co-Cr. 钢 铁 氧 体 的 磁化 方向 重 直 薄膜 表面 ,它们 是 -种 垂直 磁 记 
录 材料 .Ni-P 薄膜 可 以 用 低 成 本 的 化 学 镍 方法 制备 . 


10.5.2 巨 磁 电阻 金属 颗粒 膜 ™” 


在 溅 射 装 置 中 的 Ар, Cu КЖ ФИ И ККФ ЛОН {РИ 
者 一 起 沉积 到 衬 底 ,由 于 这 两 种 材料 相互 之 间 的 固 溶 度 很 小 ,和 在 铁 
磁 金 属 的 原子 百分比 远 小 于 0.5 时 ,在 一 定 的 温 庆 下 铁 磁 金属 会 
ЖЖ ДУН ЖШ ПЖ ЖЛЕ ЛЕ Ag, Cu 等 金属 薄膜 基体 之 中 ,形成 巨 
磁 电 阻 金属 颗粒 膜 . 日 前 研究 得 较 包 的 体系 是 Co-Ag, FeNi-Ag， 
Со-Си,КеСо-Си 等 . ЭКА ЊН, Со Ар 薄膜 的 巨 磁 电阻 率 随 Co йй 
粒 的 尺寸 由 10 nm 降 到 2 nm 面 不 断 增 大 ,在 同样 颗粒 尺寸 下 
Со, Ар, .薄膜 的 巨 磁 电阻 率 的 峰值 在 x =0.22 处 ,其 他 体系 薄膜 
的 巨 磁 电阻 率 的 峰值 在 x =0.15 ~ 0.25. 

上 述 金 属 蜂 粒 膜 出 现 巨 磁 电 阻 的 原因 类 似 于 巨 三 电阻 金属 多 
层 膜 . 无 外 磁场 时 , 铁 磁 颗粒 的 磁 矩 的 取向 是 混乱 的 ,具有 一 定 自 
旋 取 向 的 导电 电子 受到 的 散射 强 ,电阻 率 大 . 随 着 外 磁场 的 增 大 ， 
铁 磁 颗粒 的 磁 矩 的 取向 意 来 全 平行 ,于 是 具有 同样 自 旋 取向 的 时 
电 电 子 受到 的 散射 愈 来 意 弱 ,使 电阻 率 减 小 . 巨 磁 电 阻 金属 颗粒 
膜 的 主要 问题 是 饱和 磁场 较 高 ,在 读 写 信 息 方面 赶 不 上 自 旋 阀 多 
层 金 属 薄膜 , 它 比 较 适 合 于 在 磁 传 感 器 中 应 用 . 

男 一 种 金属 颗粒 膜 的 基体 是 绝 绿 体 ,如 910, 基体 中 的 Fe 金 
ЖУ ВЕ (Ре 的 体积 百分比 约 28%) ,在 Fe 金属 颗粒 之 间 的 距离 
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为 1 nm 最 级 的 条 件 下 ,可 以 出 现 隧道 电流 引 返 的 巨 磁 电阻 效 应 . 
这 种 膜 的 制备 方法 是 交替 地 用 500, ЖЖП 6 ЕТТЕ ВТ, БЕЛЕШ 
靶 上 贴 金 属 片 并 且 在 氧气 氛 下 进行 反应 碘 射 ,由 于 硅 容 易 和 氧化 
я. ЛИФ. 类 亿 地 可 以 制备 成 具有 特殊 光学 
性 能 的 510, 基体 中 会 纳米 量 级 的 Аи 或 Ag 26 ДАТУ. 


10.6 作为 软 和 射线 元 件 的 周期 性 多 层 膜 的 
生长 及 其 热 稳定 性 3 


在 这 一 节 中 起 要 介绍 重 轻 元 素 多 层 膜 的 生长 及 其 热 稳定 性 . 
这 种 周期 性 多 层 腊 由 重 元 素 (Mo,W 等 ) 和 轻 元 素 (C, Si 等) 屋 交 替 
组 成 , 单 层 厚度 均 为 纳米 晶 级 . 重 轻 元 素 交 替 组 成 的 周期 性 多 层 
ЙЕ ЖЕ ЖП ЕК X 射线 的 一 种 重要 元 件 , 它 们 已 经 得 到 广泛 的 
应 用 , ЕА ИН Е р ЯЕ ГОМО, У, С 
ЯТ (91 ЭЕ) ТТЕ ТЕА УВ а р Ен ИЖ ШЕШ Е 
材料 在 51 或 玻璃 衬 底 上 的 生长 . 得 到 的 Мо, У и —А БЕЛЖ. 
0C,Si 屋 一 般 为 非 晶 态 . 它们 本 身 就 属于 亚 稳 态 ， 容 易 在 高 温 下 发 
生变 化 . 例如 WiC 多 层 膜 的 周期 4 ШЫ КАНЕ 7 退火 时 间 均 为 
半 小 时 ) 上 升 而 不 断 增 大 ( 见 下 表 )， 


20 | 200 | 350 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 
3.81 | 3.87 | 3.94 | 4,06 4.17 | 4.21 | 4.34 4.50 | 4.57 


这 里 周期 的 增 大 从 200 和 开始 ,最 大 时 达到 20% ,这 是 一 个 很 大 的 
变化 .是 实验 装置 所 不 能 接受 的 . 周期 的 增 克 主要 来 源 于 碳 层 的 
ШЕК. 碳 有 多 种 变态 (Modification) ,从 非 晶 态 碳 转变 为 玻璃 态 磷 ， 
密度 可 以 降低 2596, 相应 的 体积 将 脱 账 25%. 为 了 改善 这 种 元 件 
在 例如 同步 辐射 装置 中 使 用 时 (温度 可 以 达到 500 区 ) 的 热 稳定 
性 ,可 以 先 将 WC 膜 在 800 和 退火 (此 时 X 射线 衍射 性 能 还 没有 下 
降 ) 后 在 较 低温 度 下 使 用 . 
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和 WiC 膜 不 同 , WiSi 多 层 膜 的 周期 4 随 退 火 温度 了 上升 到 
400 ~ 500 乞 而 不 断 威 小 ( 见 下 表 ). 


Мо/5 儿 屋 膜 也 有 类 似 结 果 { 周 期 从 室温 的 11.87 nm 降 至 400 
93И К у ВУ 11.32 nm), 周 期 减 小 的 原因 是 钴 和 硅 、 铂 和 硅 在 界面 
上 反应 生成 了 钨 或 铀 的 硅化 物 , 它们 的 原子 的 密 排 程度 比 原来 的 
ж жиАЕ пл ЕЁ , 钼 和 非 晶 硅 要 大 得 多 ,使 硅化 物 所 占 体 积 比 原先 的 
体积 缩小 ， 

随 着 退火 温度 的 升 高 到 一 定 值 ,所 有 多 层 膜 的 入 射 强度 都 会 
下 降 (WiC 膜 超过 900% ,WiSi 膜 超过 300%, Mo/Si 膜 超 过 400 9). 
多 层 膜 的 横 截 面 电子 显微镜 照片 显示 ,中 温 退 火 使 这 层 膜 界 而 附 
近 发 生 局 域 反 应 ,金属 层 和 硅 层 变 得 厚薄 不 均 ,， 周 期 性 变 差 . 在 
600 和 退火 后 金属 和 硅 层 基本 上 反应 完毕 ,使 周期 性 几乎 全 部 受到 
破坏 , X 射线 入 射 和 电子 入 射 实验 都 在 高 温 退 火 后 的 多 层 膜 中 检 
测 到 硅化 物 的 生成 . 这 些 结果 说 明 , 多 层 膜 A,B 之 间 产 生 的 扩散 、 
反应 是 多 层 膜 周期 性 被 破坏 的 主要 原因 . 这 种 扩散 和 反应 发 生 的 
范围 只 有 纳米 量 级 ,因此 它们 可 以 在 较 低 温度 下 较 短 时 间 内 发 生 . 
为 了 提高 多 层 膜 的 热 稳定 性 ,采用 包括 脉冲 激光 人 熔 燕 等 方法 制备 
了 加 或 Mo 的 硅化 物 和 奎 组 成 的 多 层 膜 ,研究 得 出 ,在 页,Si /Si 
系列 中 当 x =0.5 时 ,样品 的 热 稳 定性 最 高 . ЖК, УА О, 多 层 膜 
和 MoSis1Si 针 层 膜 的 热 稳 定性 也 有 显著 改善 ， 

如 前 所 述 ,多 层 膜 可 以 生长 在 硅 片 上 ,这 时 制 得 的 电子 显微镜 
横 截面 试 样 除 了 可 以 显示 和 多 层 膜 大 周期 的 电子 衍射 图 外 ,还 可 得 
到 硅 衬 底 的 小 周期 的 电子 衍射 图 . 可 以 将 已 知 的 硅 的 周期 作为 标 
叭 值 精确 定 出 多 层 膜 的 大 周期 . 用 这 种 方法 测 出 了 多 层 膜 中 由 于 
制备 工艺 条 件 的 漂移 引起 的 周期 随 层 数 增 大 而 发 生 的 系统 偏 
Зе . 拉 曼 散射 可 以 更 灵敏 地 测定 W/Si 多 层 膜 在 不 同 温度 退火 
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后 的 结构 变化 ,如 非 晶 硅 转变 为 晶体 奎 或 硅 和 和 忽 化 合成 硅化 钨 ,对 
这 种 初期 的 结构 变化 , - - 般 六 射线 衍射 还 检测 不 出 来 ” 
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第 十 一 章 “” 半 导体 薄膜 的 生长 


实际 的 半导体 表面 上 一 般 部 有 台阶 , 它 使 半导体 膜 的 外 延生 
长 分 为 陪 种 方式 : (0 台阶 流动 方式 :2 台面 上 二 维 成 核 方式 - 利 
АТ Е КН АТКА Га. 利用 大 面积 二 
ЕЕ КИО ЯН АЯ Н. и, Ч РЖАНО 
可 以 形成 多 神 多 样 的 人 工 微 结构 ,满足 多 种 功能 器 件 的 要 求 ,在 
本 冀 中 还 将 介绍 一 系列 被 广泛 研究 的 有 应 用 价值 的 半导体 (包括 
正题 态 半 导体 / 薄 蝶 的 生 扩 过 程 . 


1i.1 Е ДЕА 


ЗЕ ККП БЕИТ ТЕТЕ Ж И. 如 图 1 所 示 , 在 这 种 衬 
Ж Бїй ЕДЕ ЄЛ ЕРКЕШ Е Ку у РВЕ Ду: {1) 台 和 阶 流 动 
方式 ;(2) 一 维 成 核 方式 ,区别 两 种 方式 的 证 要 参数 是 ; 增 原 子 
扩散 到 和 台阶 边缘 所 需 的 时 间 rs, 和 增 原 了 到达 台面 的 间 陋 时 间 т, 
之 比 wsroyrj， 如 果 т, 显著 小 于 rj, 后 来 的 气相 原子 还 没有 来 
得 及 沉积 下 来 之 前 , 台面 上 的 增 康 半 已 经 扩散 到 台阶 边缘 , 台面 
上 就 没有 足够 的 增 原子 形成 二 维 鼎 核 , 于 是 生长 模式 以 台阶 流动 
为 主 , 此 时 各 个 台阶 不 断 吸 收 增 原子 而 向 前 穆 动 . 如 果 rn 显著 
大 于 тү. 则 台面 二 的 增 原子 还 没有 来 得 及 扩散 到 台阶 边缘 时 已 经 
有 许多 原子 沉积 下 来 , 于 是 生长 方式 以 台面 上 二 维 成 核 为 王 . 

台阶 流动 方式 为 主 时 , 反射 高 能 电子 衍射 (RHEED) 强 度 不 随 
时 间 而 变 ( 图 11.1(а)). 二 维 成 核 方式 为 十 时 ，RHEED 强度 随时 
ЇН} її Ө (ВЯ 11.1(Ь)). 

9 11.2 表示 , У УЕН, Ч 0-0 ВЫЕ 
点 强度 最 大 , Ж ЖЕЗ ИРЕГЕ 0.25 单 原子 层 (ML) 时 ， 台 面 上 
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图 11.1 (fa) 癌 阶 流 动 方式 为 主 时 
RHEED 强度 不 随时 间 变 化 ;tbh) 一 维 成 
核 方式 为 主 时 ，RHEED 强度 随时 间 振 萝 


出 现 许多 大 大 小 小 的 一 维 唱 核 , 相应 的 反射 次 点 强度 下 降 . 到 达 
的 原子 为 0.5 ML 时 已 经 长 大 的 二 维 曲 核 的 台面 上 又 出 现 许 多 小 
的 二 维 晶 核 , КЕ ВВЕ ШЫ НЕ МЕ {К кд. 0 =0.75ML 时 许多 
二 维 晶 核 连 成 一 片 , 强度 上 升 . 6=1.0ML 时 强度 进一步 上 升 到 
极 大 , 但 一 般 仍 比 起 始 的 最 大 值 低 , 这 是 由 于 基本 平滑 的 人 台面 内 
留 有 空缺 .而 台面 上 又 有 新 生长 的 小 的 二 维 唱 核 . 此 时 可 以 用 挡 
板 阻止 原子 到 达 衬 底 并 且 进 行 等 温 退 火 , 使 原子 在 表面 充分 扩 
散 ， 于 是 空缺 会 被 填 满 , 小 唱 核 会 消失 , 经 过 一段 时 间 可 以 恢复 
到 未 沉积 原子 时 那样 平滑 的 台面 , 反射 强度 又 恢复 到 最 大 31 . 这 
种 退火 过 程 的 影响 还 和 覆盖 度 6 有 关 ， 如 在 第 一 峰 出 现 前 不 久 
(不 满 1ML) 退 火 , 反射 斑点 强度 上 升 较 慢 , 在 第 一 峰 出 现 不 久 后 
(超过 1ML) 退 火 , 反射 班 点 强度 可 以 较 快 地 上 升 到 光滑 表面 的 初 
ШИЕ. 两 者 的 不 同 是 ; 前 者 的 表面 光 江 化 过 程 主要 道 过 空位 机制 
. 24] ， 


БШ 


1.2 各 面 上 二 弘 成 以 方式 为 主 时 ,RHEED 强度 РЕВ ВЕ 
如 的 变化 := 1.0 隔 . 后 退火 使 表面 光 少 ,RHEFED 强度 增 大 


{不 满 1ML) ， 因 为 单 原子 层 中 有 大 量 小 空洞 , 而 后 者 的 表面 光 消 
化 过 程 主要 通过 增 原子 机 制 (超过 МІ), ФЕ РАНУ 
少量 小 空洞 站 , ЈЕ ЕЕ АКЕЛ РОНЕ ЛУ. Яна. 
жер РЕНЕ ВЕ, 使 反射 斑点 强度 上 升 较 快 . 对 5 和 Ge 来 说 ， 
上 述 退 火 过 程 中 增 原 子 的 脱 附 可 以 忽略 不 计 . 对 Ш-У 族 学 导体 
来 说 ,VW 族 原子 的 脱 附 效应 显 车 ,因此 退火 过 程 中 还 需 维 持 一 定 
的 Y 族 气 相 原 子 流 . 利用 反射 电子 显 微 术 可 以 直观 地 观察 上 述 过 
程 的 图 像 , 从 显 微 图 像 中 确实 看 到 表面 上 微观 的 粗糙 度 在 0.5 ML 
时 最 大 ， 

我 们 可 以 固定 原子 到 达 流 量 , 改变 衬 底 温度 ,测定 不 同 温度 
下 RHEFED 强度 随时 问 的 迹 化 助 线 " ,如 图 11.3(a) 所 示 , 温度 在 
615 14-а, ВНЕЕЮ 强度 随时 间 的 曲线 平稳 , 生长 以 台阶 流动 
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: ж 
а:0.75М/5 Е,=1.588у 
АУба 2.3 Е,/Е0.15 


(а) 衍射 强度 


fh) 台阶 密度 


时 间 /= 


图 11.3 不 同 温 度 下 ВНЕЕРр 强度 随时 间 的 
变化 ta) ;以 及 计算 机 模拟 得 到 的 台阶 密度 随 
时 间 的 变化 (b) 


为 主 , 在 615 < РЕ, RHEED 强度 随时 间 的 曲线 出 现 越 来 越 明 
НОФ, 生长 以 二 维 成 核 为 主 . 这 里 的 实验 条 件 是 : ЖЕ] 010] 
方向 2°) GaAs (ОО) й, Са 的 流量 是 0.75М1/яа‚ Аз/Са 流量 
之 比 是 2.3(Ga 的 流量 是 限制 因 索 ). 这 里 的 615 和 可 以 称 为 台阶 
流动 到 二 维 成 核 生长 的 转变 温度 ТО. 


实际 上 二 维 成 核 方式 为 主 时 RHEED 强度 随时 间 的 曲线 的 振 
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ЖЛ, ШАТЕН РЕ, 过 侈 和 席 傅 大 (原子 到 达 流 
基 意 人 大) ,反射 电子 强度 随 沉 积 时 间 的 周期 振荡 赐 线 的 振幅 下 降 
得 僵 快 , 曲线 总 体 下 降 得 也 愈 快 , 过 侈 和 度 很 小 时 振荡 曲线 总 体 
基本 上 不 下 隆 , 但 振荡 幅度 仍 逐 渐 减 小 . 振荡 曲 线 总 体 和 振幅 下 
降 的 原因 是 由 于 表面 愈 来 愈 粗糙 ,以 致 出 现 了 多 层 结构 . 在 分 子 
束 外 延 条 件 下 如 果 到 达 的 粒子 流 过 大 , 在 二 维 生 长 条 件 满 足 时 由 
于 台面 上 增 原 子 过 多 ， 仍 可 以 出 现 双 层 .以 至 多 层 表面 缚 榴 . 振 
荡 沽 印 总 体 基本 上 不 变 时 表面 比较 平坦 . 

850% Р Si(111)-(1 x 1) 令 晶 面 上 二 维 成 核 生长 产生 的 多 层 表 
面 结 构 和 相应 的 RHEED 反射 斑点 强度 的 变化 和 图 11.2 类 似 . 较 
ТЕШЛЕ Р St1l1)-(7x7) 邻 晶 面 上 二 维 生 长 的 情况 比较 复杂 . Н 
描 隧 道 显微镜 研究 得 出 , 在 91(111)-(7 x 7}) 表 面 上 生长 过 程 和 衬 
ЖЕ 关东 很 大 ,在 室温 下 原子 呈 随 机 分 布 ， 晶 核 主 要 出 现在 支 
撑 原 子 Crest atom) 处 ，250 和 时 开始 有 序 分 布 , 有 些 二 维 岛 上 出 现 
类 伺 (7x 7 了) 结构 中 的 增 原子 的 形 瑶 . 250 СЖ ККЕ ЗУ Е, 
形成 外 形 不 规划 的 (7 х7) 5. 500 СВ а Е, ЗЕ 
于 形成 (112) 方 向 台阶 , 在 岛 的 周围 还 出 现 增 床 子 稀少 区 , 岛 优 先 
在 衬 底 的 (7 x 7) 畦 界 缺陷 处 成 核 . 在 第 一 层 铺 满 前 第 .- 层 已 开始 
+!” 

РАРГА Н ТЫЛЕК БУ ЕН] ШШ И ЖЕ ЖЕТИ УК ШЕ РЕ М) Воз 
整 性 , 如 外 延 层 中 Si 原子 偏离 品格 位 置 ， 沟 道 效 应 将 会 减弱 . 沟 
道 效应 研究 得 出 : 在 Si (100) 利 Si(111) 上 以 每 秘 0.3 nmvs 的 速率 
ОЁН 51 1 Я] 30—35 nm 厚度 时 ,根据 无 规 的 位 移 原 子 百 分 数 随 外 
延 温度 的 变化 ,可 以 认为 全 (100) 的 四 延 温度 约 为 400 9С, 而 
SiC111) 的 外 延 温度 约 700 С. 低 于 以 上 温度 Si 层 丰 仅 不 外 延生 
К, Ж = АЗЕ. 

需要 指出 , ВАЕ ЕЧ — ВЕ ТА (а ВН) 
长 或 小 错 配 度 薄 膜 生 长 ,大 错 配 度 薄 膜 生长 一 层 后 就 会 改变 为 岛 
状 生 长 , 或 -开始 就 岛 状 生长 ,此 时 一 般 不 会 持续 地 出 现 台 阶 流 
动 的 生长 模式 . 如 Ge 在 Si(001) 上 的 外 下 由 于 晶 格 常数 相差 较 
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大 , 生长 机制 会 从 二 维 生 长 转化 为 三 维 岛 状 生 长 . STM 研究 得 
出 , 在 三 维 岛 状 生长 前 还 有 一 个 中 间 阶 段 ，STM 观察 到 在 此 阶段 
出 现 10 nm 量 级 的 团 徐 ,它们 由 四 个 1105} 面 围 成 ,Mo А 
长 方形 Се 岛 在 应 变 Ge/Sif001) 台 阶 上 成 核 可 以 松弛 应 变 能 . 

图 11.3(b) 是 Shitara 等 所 用 Monte-Carlo 方法 模拟 得 到 的 
GaAs(001) 邻 唱 面 不 同 温 度 下 表面 结 梅 给 出 的 人 台阶 密度 随时 间 的 
变化 曲线 . 和 RHEED 强度 随时 候 变 化 的 实验 曲线 比较 后 可 以 看 
出 ;两 者 的 符合 是 很 好 的 . 模拟 时 考 虚 到 温度 较 高 ,二 维 晶 核 边 
绿 上 的 原子 也 可 以 扩散 , 使 用 的 扩散 激活 能 五 是 


Е = Е. + zEn 


这 里 的 Es 是 增 原子 和 衬 底 原子 之 间 ( 最 近 邹 距离) 的 键 能 ，E、 是 
原子 和 相 邻 原子 之 间 ( 次 近邻 距离 ) 的 键 能 ，z 是 横向 近邻 增 原子 
的 个 数 , 对 单个 增 原子 z=0. ЖЕ К. = 1.58 еу, ЕЕ, =0.15( 最 
近邻 键 能 比 次 近邻 键 能 大 得 多 ), 衬 底 温度 为 560 ~ 620 乞 时 模拟 
得 出 表面 结构 随时 间 的 曲线 可 见 :615 各 以 下 台 醒 密 庶 开始 出 现 
起 伏 . 由 此 牙 以 根据 常用 的 爱 因 斯 坦 关 系 得 出 гь, Вр ro = 有 /DD 
(请: 台阶 间距 ), 面 扩散 系数 D = ›а?ехр( - BE/KT), 这 里 的 vy ЖЕҢИ 
原子 在 衬 底 上 的 横向 振动 频率 . 增 原 子 到 达 台 面 的 间隔 时 间 г, 
由 Са 的 流量 和 Садә (001) 邻 晶 面 的 条 件 得 出 . 由 ri 等 子 rn 可 以 
得 到 生长 方式 转变 温度 . 

表 11.1 是 几 种 不 同 条 件 下 生长 方式 转变 温度 Т. 的 实验 和 理 
论 结果 的 比较 , 可 以 看 出 ; 两 者 的 符合 也 好 . 


#11 不 同 条 忻 下 生长 方式 转 登 温 度 Г, 


с 0.0014 


п 107] 


с мок чы & «л см м 


пп 1079 


Ф 2 ою ыш Б сл бм о ә 


123456785910 
РОМЕ РА ) 


图 11.4 不 同 a{ 道 过 扩散 跨越 台面 宽度 的 
时 间 / 粒 子 到 达 衬 底 的 间隔 时 间 ) 下 团 徐 
密度 п, 的 直方 图 ,no 是 衬 底 的 原子 数 


需要 指出 的 是 , 模 氢 使 用 的 是 简化 的 近似 模型 ， 或 所 谓 的 画 
体 上 固体 (SOS) 模 型 ， 玉 此 模拟 中 使 用 的 Е, 和 Е, ВАЛЕ ра 
观 的 有 效 值 . 

Monte-Carlo 方法 模拟 还 得 到 中 а = ть/ту 很 小 时 (如 图 11.4 
中 所 给 出 的 0.0014), 生长 模式 接近 台阶 流动 模式 , 台面 上 的 增 
原子 较 多 ,二 维 研 能 很 少 ， 二 维 团 能 中 的 粒子 数 也 很 少 . a 增 天 
到 0.10 时 ! 增 原子 扩散 到 台阶 边缘 所 需 的 时 间 rt, 延长 , 或 增 原 
子 到 达 间 隔 时 间 т, 缩短 ), Ба ЕНЕ 26, НЕЯ 
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随 粒 子 数 的 增多 而 增多 (增加 了 2 ~ 3 个 量 级 }， НИЖЕ ДЕГ, 


很 显著 5 . 


Vvedensky 等 中 还 从 SOS 模型 得 到 的 模拟 结果 推导 出 薄膜 生 
长 前 沿 的 运动 方程 , 建立 了 微观 过 程 和 宏观 过 程 的 联系 . 


1.2 自 组 织 量子 线 和 量子 点 的 形成 


利用 外 延 薄 腊 和 衬 底 之 闻 的 错 配 , 在 一 定 的 条 件 下 可 以 自发 
地 (或 自 组 织 地 ) 形 成 量子 线 和 量子 点 . 


图 11.50 显示 理想 情形 下 量 
子 线 交 生长 ,图 中 黑色 А 原子 的 
流量 已 经 精确 控制 为 等 次 半 层 左 
(а), 接着 生长 灰色 的 B 厌 子 补 
足 余 下 的 半 层 {by， 如 此 周 醒 复 
始 , 最 后 可 以 生长 成 一 定 宽度 和 
高 度 的 量子 线 并 且 埋 在 HE 材料 之 
абу?! 

MonteCarlo 模拟 可 以 说 明 有 
台阶 表面 上 量子 线 的 自动 形成 . 
В 11.698 т ЖАР гу. 
长 方式 以 台阶 流动 为 主 时 模拟 得 
到 的 一 个 台阶 附近 的 宽度 为 10 的 
薄膜 量子 线 的 生长 情形 . 模拟 中 
已 考虑 了 几 种 涨 落 的 影响 ,图 中 
的 {a 只 考 虑 台阶 的 涨 落 而 生长 的 


(a) 


图 11.5 自 组 织 基 子 线 的 牛 长 


宽度 固定 为 0，(b) 把 宽度 的 涨 落 也 考 虚 进 来 ,， (ec) 把 空位 和 空位 
团 的 形成 也 考虑 进来 ,，(d) 类 似 于 (c) 、 涨 落 增 大 使 量子 线 的 无 序 
程度 显著 增 大 , 这 对 量子 线 的 电子 态 密 度 的 影响 很 大 . 

和 在 GaAs(001) 上 生长 InAs 时 .在 Аз 层 厚 度 为 1.8 ML 之 前 
二 维 生 长 , 达到 1.8ML 后 由 于 应 变 的 作用 , 转变 为 岛 状 生长 , 形 
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图 i1.6 自 组 织 有 量子 线 牛 长 的 Monte-Cano 模拟 


成 自 组 织 量 子 点 . 白 组 织 基 子 点 的 密度 入 十 依赖 于 生长 条 
件 ，500 ТВЛ (4—8) x 10Ра Н Аз 量 于 点 的 高 度 为 儿 
纳米 ， 基底 尺寸 为 十 几 纳 米 ， JnGaAs 和 Сала 衬 底 之 间 的 错 配 比 
InAs 和 CaAs 之 间 的 错 配 小 , 月 组 织 InGCaAs 基 子 点 的 尺寸 会 增 太 ， 
用 交 圭 地 生长 Сал» 和 InAs 极 薄 层 的 方法 可 以 生长 成 工 下 对 齐 的 
若干 层 量 子 点 -中 . 自 组 织 量 子 点 的 缺点 是 : 量 于 点 的 密度 和 尺 叶 
ЖАҢ ЕРУ). 


11.3 双 层 台阶 的 形成 


Sif001) 邻 井 面 上 有 两 种 方向 和 相生 直 的 (2x 1 结构 和 (1x2) 
结构 , 它们 交 硅 地 出 现在 一 层 层 的 台面 (A 型 和 B 型 台面 ) 上 , 柜 
应 地 台阶 也 有 两 种 : А 型 台阶 和 В 型 台阶 . 如 图 11.7 (а) тл, А 
型 和 B 型 台阶 为 SA 和 SB,A 型 台 而 和 B 型 台面 为 TA 和 TB ,А 
型 台面 上 一 聚 体 链 和 台阶 平行 ( 增 原 子 很 容易 在 平行 台阶 的 方向 
土 扩散 ),B 型 台面 上 二 聚 体 链 和 台阶 乖 喜 ( 增 原子 很 赛 易 在 答 直 
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网 11.7 SiK001) 人 都 晶 面 上 双 层 台阶 的 形成 过 程 


台阶 的 方向 上 扩散 ). STM 研究 得 出 , 台面 上 最 小 的 单元 是 二 哥 
Ж, 没有 看 到 单个 增 诛 子 , 这 说 明 单 个 增 原子 很 容易 迁移 并 形成 
ЖЖ. 在 570 КЎЛА 9135, ТИК ЗОГ Е, НТА Я 
® ЁГЕ КЕР ВЕЕ, 长 边 是 A 型 台阶 . 600 开 保 漫 几 分 钟 后 
长 宽 比 减少 到 2 左右 ,可见 很 细 长 的 总 主要 是 各 向 异性 的 扩散 和 
各 向 异性 的 紫 训 等 动力 学 效应 引起 的 . 实验 还 得 出 , 原先 的 (001) 
邻 晶 面 上 А 型 和 B 型 台面 的 面积 相等 ,750 K 外 延 后 В 型 台面 的 
面积 扩 太 ,A 型 台面 的 面积 缩小 , 沉积 0.5ML 后 全 部 成 为 B 型 台 
面 , 煌 应 地 单 层 台 芥 也 变 成 双 层 台阶 . 图 11.703 是 这 一 过 程 的 示 
Ж. 图 中 人 a) 表示 沉积 刚 开始 ，(b) 才 示 沉 积 0.5 ML 后 全 部 成 为 
В 型 双 层 人 台阶 DB，(c) 表 示 В 型 双 层 台阶 的 形成 过 程 ,，A 型 台面 
(CTA) 上 的 增 原子 都 平行 台阶 运动 不 会 离开 , В 型 台面 (TB) 上 的 增 
原子 和 恰 直 台阶 运动 后 , 或 掉 下 A 型 台面 或 跷 上 A 型 台面 . 双 层 台 
济 的 形成 主要 是 动力 学 效应 ,从 热力 学 上 看 双 层 台阶 的 能 量 较 
高 , 因此 经 过 退火 后 表面 又 转化 为 A 型 和 В 型 台面 面积 相等 的 稳 
定 状 态 . 
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11.4 超 晶 格 的 生长 和 化 学 组 分 突变 界面 的 形成 


图 11.8 是 SisiGei., 超 晶 格 生长 过 程 中 RHEED 反射 斑点 强 
度 随 外 延 时 间 的 变化 曲线 ,从 图 中 可 以 看 出 对 层 生长 比 SCe 
慢 ( 前 者 的 峰 距 大 于 后 者 的 蜂 距 )， 每 层 生长 完 后 均 停 上 生 长 进行 
退火 使 表面 平滑 化 ,使 反射 强度 利 应 地 恢复 到 初 值 . ТЕШ НАА 
А1СаАз/СаАз, ЇїпСаАз/СаАв 和 [mnAsrGaas 生长 过 程 中 也 采取 了 类 似 
的 表面 学 清 化 处 理 . 


WwW 


时 间 салш.) 


а.м.) 


图 11.8 Зи, Се, АЕР 
RHEFD Бе АЯТ зн НЕ БЕРК ЖЕН Їн] б ЗЕК. 


ПЖ НЬ АЛА ТАЈА р - 层 的 厚度 都 很 小 , 就 可 以 形 
成 不 产生 错 配 位 鲁 的 应 变 超 晶 格 . 它 有 两 个 特点 ; (1) 应 变 超 晶 
格 薄膜 和 衬 底 В 有 严格 的 共 格 关系 ; (2) 在 超 而 格 的 和 ,A' 层 中 存 
在 弹性 上 应变. 应 变 超卓 格 可 以 分 为 1 型 和 型 . 它们 的 示意 图 见 
图 11.9, I 型 超 芥 格 中 的 A' 和 衬 底 日 具有 相同 的 大 块 晶 格 带 数 
a.， ША НМ @ 太 于 A' 的 晶 格 常数 a,，, 为 了 保持 严格 的 
Ж, 衬 底 B 受到 庄 缩 ， 其 弹性 应 变 为 负 ,， 并 随 着 衬 底 的 深 
度 上 而 逐渐 下 降 , 超 晶 格 总 体 在 界面 方向 上 .- 维 受 张 , КОР А 
层 的 张 应 恋 显 著 大 于 A' 层 的 压 应 变 ( 见 钢 11.9). 开 型 超 晶 格 中 的 
A 层 和 站 ' 层 的 天 块 晶 格 常数 о а К РА РЛ ПОЕ 
数 a,(el> as а, <а,), ЦААТАН d ЖаН, а-а, = 
а. – а; Н, 衬 底 和 超 晶 格 的 平均 应 变 均 为 零 , (НЕН АЕ А 层 
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受 压 .A' 屋 受 张 ( 见 图 11.9). 


图 11.9 Л ААТ ЖР 
《图 中 1 为 A 层 ,2 为 太朗 ) 


I 型 超 部 格 总 厚度 增加 时 不 仅 超 晶 格 中 平 汐 应 变 能 增加 . 村 
底 的 应 变 能 сє 也 增加 , 衬 底 中 量 大 应 变 可 以 认为 和 A' 应 变相 同 ， 
均 为 e', 下层 的 应 变 为 e, е 和 e’ 之 比 近 似 等 于 衬 诡 厚 度 i:, 和 超 
唱 格 总 厚度 之 比 , БЇ еле’ = габан б), ЖШН п ЛЕ ДАЖЕ) 
周期 数 , 随 着 I 型 超 唱 和 烙 总 厚度 的 增 大 , 衬 底 和 超 晶 格 中 总 应 变 
能 迅速 增 大 ,到 达 临 界 厚度 后 ,为 松弛 衬 底 和 超 晶 格 中 的 应 变 
ВЕ, 衬 底 和 超 晶 格 之 间 产 生 错 配 位 错 . 

而 开 型 超 晶 格 中 的 应 变 能 限于 超卓 格 中 ,因为 错 配 位 错 不 能 
松弛 平均 应 变 为 零 的 应 变 能 , 因此 I 型 超 唱 格 可 以 始终 保持 严格 
的 共 客 关系 、. 即 保持 厢 形 性 (pseudomorphism)， 不 随 超 晶 格 局 期 数 
的 增 大 而 产生 错 配 位 错 . ЗЕК КОП ЖШ ДЕЕ К) ЖЇР ЖЕЛЕГЕ 
到 , 为 了 减 小 超 唱 格 中 的 应 变 能 , 有 时 在 衬 诡 上 沉积 适当 友 度 的 
缓冲 层 , 使 缓冲 层 和 超 品格 满足 П ЖШ ША ЕНЕ. 

МТ П АРЕНА, 其 亚 层 A 和 A' 层 中 都 存在 四 方 
崎 变 ，(001) 面 内 横向 受 压 时 在 L001] 生 长 方向 上 唱 面 闻 工 增 大 
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《可 按 弹性 力学 中 的 泊 松 比 计算 ), Бе АГЕ й У. ТЕТЫ (110) 
面 制备 薄膜 试 样 并 用 高 分 准 透 射电 镜 观 察 时 ， 可 以 看 到 A、A' 亚 
层 中 的 (111) 面 在 界面 处 有 几 度 的 转折 ， 如 А,А' БЕДЕНЕ Л Ж ЯН ЖЕ 
7%В], (111) 夯 在 界面 处 转折 达 3.5°. 利用 高 分 辨 X 射线 入射 方 
法 也 可 以 测定 这 种 四 方 畸变 . 有 报道 说 ， 卢 瑟 福 背 散 射 方法 也 可 
以 用 作 这 种 测量 . 起 晶 格 的 布 里 调 区 尺度 显 苦 减 小 ,使 声 子 谱 中 
出 现 Катап 1 192730. 根据 Катап 峰 的 分 裂 及 其 半 宽 度 ， 可 以 
确定 超 申 格 的 周期 D 及 其 涨 落 + Лр. 

鉴 形成 短 周 期 应 变 超 唱 格 或 形成 化 学 组 分 突变 的 界面 ， 首 先 
要 如 上 所 述 形成 二 维 生 长 晶 核 . 在 IILY 族 化 合 物 外 延生 长 时 , 关 
键 是 控制 好 ШЕТ У 族 原子 流 之 比 和 衬 底 温 度 . 11 族 原 子 过 多 
时 在 表面 上 会 形成 小 岛 ， 如 In 岛 ，VY 族 原 子 过 密 时 在 表面 上 会 形 
成 胞 状 结构 . 这 些 都 影响 组 分 突变 界面 的 形成 . ЖЕШ ЖЕЕ 
可 以 停止 In 流 , 继续 通 V 族 原 子 流 使 II у 族 层 平滑 地 形成 . 

另 一 种 组 分 突变 界 商 是 所 谓 $ 接 杂 . 如 ITLY 族 化 合 物 生 长 
过 程 中 蒸 上 Si(n 型 ) 或 Be(p 型 ) 杂 质 后 再 生长 Шу Д, Ж 
成 Ш-У 族 中 间 的 n’ 或 p' 8 2. 1 91 09 5Ь, ба, В 等 元 素 有 向 表 
а Т Е ГА], О 返 杂 时 衬 底 应 中 至 室温 , ЖЕЛЕ БАНЕ [Б] РЕЛӘ 
ЖГ 5 层 (用 个 纳米 厚 ), 随后 加 热 至 较 低 渔 度 下 男 态 外 延 形 成 
ё 摊 杂 的 完整 结构 ， 


11.5 实际 半导体 薄膜 的 生长 
11.5,1 半导体 的 一 些 性 质 


要 生长 高 质量 的 外 延 半 导体 薄膜 ,需要 了 解 它们 的 性 质 . Ж 
11.2 是 一 些 半 导体 的 品格 常数 .熔点 .热膨胀 系数 .298 氏 时 的 带 
咎 和 电子 迁 称 率 ' 叶 . 表 中 还 包括 了 少数 半导体 的 介 电 常数 和 热 导 
率 . 村 底 和 薄膜 的 晶 格 常 数 和 热 脱 胀 条 数 对 外 延生 长 薄膜 质量 的 
影响 最 大 . 带 忠 和 电子 迁移 率 等 则 对 薄膜 的 光电 性 质 有 重大 的 影 
响 . 带 陈 栏 中 的 E 和 D ЕЛЕ ЕЕ лс: ШИЕ ы 
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半导体 (如 GaAs) 的 发 光 效 率 远 远大 于 间接 党 孙 半导体 (如 5). 
一 些 半 导体 的 唱 格 常数 , 熔点, АЯ, БЕ, 


表 1.2 


电子 迁移 率 , 介 电 常 数 和 热 导 率 


点 ШЕВ 热 导 率 
Рат ША К)/еу | {спу} вк етк) 

金刚 右 | 0.3560 | аз00 1.0 | 5.4 1800 5.66 20 

бі 0.3431 1685 . ЖОТО] 1350 11.9 1.56 
бе 0.5657 1231 . 0.68101) | 3600 16 0.6 
BSC | 0.436 7235 > 800 9.7 5 

78 | 0.5409 300 3.94 120 

Znse | 0.5669 1790 у. 2.58 530 

ZnTe | 0.6101 1568 8.2 2.26 530 

CdTe | 0.6477 1365 5.0 1.44 700 

HETe | 0.6460 з 1.9 0.15 

Саѕ р 4.0 2.24(0) 340 

АЈАв 280 { 
АЇЅЬ 900 

Сар 300 

Gaas 6500 

CaSh 5000 

InP 4500 

InAs 30000 

InSb 80000 


11.5.2 SiGe 薄膜 的 生长 


М.Ж 11.2°п] М,, 5 的 卓 格 常数 比 Ge 的 晶 格 常数 小 49 ,而 
Si ,Ce, 合金 的 晶 格 常数 随 * 的 增 太 而 线性 地 增 大 . ТЕ 51 ВЛЕ 
ЗЕ Ge .或 在 Се 衬 底 上 外 延 扣 时 两 者 的 哆 格 常 数 善 别 还 是 过 大 ， 
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外 延 5. „Се, 合金 (x 取 适 当 的 值 ) 可 以 得 到 高 质量 的 外 延 薄膜. 

Si 桂 底 表面 经 过 化 学 清洗 后 一 般 还 残留 有 碘 和 和 氧 杂 质 ,需要 
采取 措施 予以 清除 , 在 超 高 真空 环境 中 500 所 退火 5h 先 将 CC 除 
去 (和 HH 形成 容易 挥发 的 辜 毛 化 合 物 ), 再 在 900°? 退 火 5min 将 0 
除去 (Si0, 和 外 形成 容易 挥发 的 510). 不 经 过 500 СЕКЕ 
温 人 到 900? 时 , С 和 Si 会 形成 很 稳定 的 SiC 而 难以 除去 . 

经 过 处 理 的 Si 和 Се 的 表 而 一 般 出 现 再 构 . 它 们 的 表面 结构 
分 别 为 : 816100) -2x1 5(100)-1х2, 5(110)-5х1, Si(111) 
-7х7, 510111) -xl1 等 ,以 及 Gefl00)-2x1，Gef110) -1x3， 
Се(111) - 1х1. 

Непліет!°!, Буег 等 以 5 LEED 斑点 轮 廊 分 析 方 法 和 单 层 / 
衬 辣 元 素 俄 葡 电 子 CAES) 强 度 比 方法 得 出 : 单 层 SifGef100) 和 单 
层 Ge/SiK100) 的 最 住 外 延生 长 温度 分 别 是 280 和 和 325 С, 此 时 
得 到 的 单 层 最 平整 ， 和 类 底 之 间 的 互 扩散 最 少 . 低能 电子 衍射 
(ІЕЕр) 49:9: 在 温度 为 310 和 的 Sif100) 衬 底 生 长 1-2 层 Ge 
时 , 原 有 的 再 构 表 面 结构 继续 保持 , 生长 3 层 Ge 时 原 有 再 构 表面 
的 LEED 斑点 消失 , 主 斑点 强度 显著 降低 , 生长 到 6 层 后 , 开始 岛 
ЖЕК. 生长 100 层 后 又 得 到 一 维 的 Ge 的 LEED 图 , 但 斑点 宽 
化 , 同时 横向 唱 烙 常数 逐步 接近 Ce ШЖ ДЕ ЕК (ЕЕ 5 大 
49), 这 说 明 错 配 位 错 已 经 产生 . 藩 膜 中 的 应 变 基本 上 得 到 了 松 
Ж. 在 温度 为 310 和 的 Ge (100) 衬 底 生 长 3 的 情形 类 做 ， 晶 格 党 
数 在 生长 10 层 所 后 逐步 降低 ,生长 100 多 层 后 , 已 接近 要 的 唱 
格 常数 . 

以 上 结果 说 明 , 要 形成 应 变 SijGe 超 晶 格 ， 所 或 Ge 的 层 数 应 
该 控制 在 3~9 层 之 间 , 例如 在 Si(100) 上 可 以 生长 SAGCeysiyGe 
应 变 超 晶 格 { 超 唱 烙 由 98 层 Се,3 Б 5i 交替 组 成 y)，gi 和 Ge 的 生长 
温度 和 生长 速率 还 需要 分 别 控制 , 如 Sb 的 生长 温度 为 :280 СЛ 
至 380 各 降 至 320 人， 生长 速率 为 0.15 nm/min; Се, 的 生长 温度 
为 :320 СЕ 2 280 °С, 生长 速率 为 0.5 mmymin. 从 生长 Ge 改变 到 
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生长 5 КДЙ БЕЛУ ЖЕ БЕ ЖЕ ПИ ТЕ 280 和 ,以 抑制 Се 原 于 表面 偏 析 引 
起 的 互 扩散 ,保持 突变 的 SyGce 界面 . 在 Ge(100) 上 生长 Ca/Si57 
Се, /Ge, 的 过 程 比 较 简 单 , 其 生长 温度 始终 保持 在 310 С. 5ь/Се,/ 
Si(100) 应 变 超 晶 格 中 ，Ge 层 横向 晶 格 常数 缩小 4%, 51 Б АЈНА 
卑 常 数 不 变 5 和 衬 底 的 晶 格 常数 -… 样 ). Се,/5ь/Се (100) Лу ЛЕ ЖШ н 
格 的 情形 类 似 , 其 中 的 引 民 横向 晶 格 常数 增 大 4%, 而 Се 层 晶 格 
常数 不 变 , 电子 显微镜 研究 得 出 : 上 述 两 种 短 周 期 超 唱 格 中 位 错 
95 8А: 106 /jenr. 

SiGe 在 5i 或 Се 衬 底 上 的 生长 计 程 蝴 合金 元 素 含量 的 增 大 面 
发 生变 化 , 非 衬 底 合金 元 素 含 量 的 增 大 使 薄膜 和 衬 底 的 错 配 度 增 
Ж, 随 薄 腊 厚 度 的 增 大 容易 产生 错 配 位 错 以 松弛 应 变 . 生长 模式 
也 会 由 小 错 配 度 下 的 二 维 逐 层 生 长 改变 为 大 错 配 度 下 的 单 层 加 岛 
状 生长 ,以 至 岛 状 生长 . 生长 模式 转变 的 主要 原因 也 是 为 了 松弛 
薄膜 和 衬 底 错 配 引起 的 应 变 能 中 .例如 守 .Ge. 在 Si(100) 衬 底 
上 生长 时 , 其 生长 模式 变化 过 程 随 x ПЛЕ, х 傅 小 模式 变化 发 生 
9318. Ce _ ,Si,/Ge(100) 的 生长 模式 变化 的 过 程 类 似 ，y ЖУА 
模式 变化 发 生得 愈 缓慢 . 图 11.10 是 9, Се, /51(100)# Се,_ ,Si,/ 


{а} Si Ge 811003 Фф) Се ,ShiGe(tD0) 


500 


400 


图 11.10 9,.,Се, 791(100)9 Се. „5, /Се( 100) КУ ЖЕ Ж ДЫ Н) ЖЕЛЕ КАШ 
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Cet100) 上 应 变 薄 膜 最 佳 生 长 温度 随 * 或 y 的 变化 曲线 (图 中 的 两 条 
实 线 对， 随 着 错 配 度 的 增 大 ， 叮 以 保持 薄膜 二 维 生 长 的 最 住 午 
长 温度 音调 王 降 . 但 是 , 生长 温度 也 不 能 太 低 或 太 高 ， 如 图 所 示 ， 
Si Ge/Si( 100) 的 生长 温度 低 到 200 ~ 300 Є, 会 Ge 少 的 
5, Се, ЛЯ 2л НИЕ вА С ИНЕ); 而 Si. ,Ge,/Si(100) 的 
生长 温度 太 高 时 : 维 的 连 层 生长 会 转变 为 三 维 的 岛 状 生长 (图 中 
的 点 划 线 ), МЕЛЕ 5191, Се, 751/91, , Се, 7510100): 8 АА К 
Жа л АГАЕ ЙЧ ПА]. 


11.5.3 金刚 在 薄 膜 的 生长 


金刚 右 和 SiC ДИИН. 91 ЖП Се К, 热 导 率 比 引 和 Ge 高 , 可 
以 制备 成 高 温 下 使 用 的 半导体 材料 . 金刚 石和 SiC 薄膜 还 有 多 种 
兵 他 应 用 ,近年 来 的 研究 工作 很 多 . 以 下 先 介绍 金刚 五 薄膜 的 生 
长 , 再 介绍 SiC 等 薄膜 的 生长 . 

信 贱 石 薄膜 的 生长 的 常用 方法 有 : 热 丝 化 学 气相 沉积 (CVYD) 
方法 ,等 离子 体 增强 沉积 方法 和 直流 放电 沉积 方法 等 ， 

热 人 经 СУР 方法 利用 加 热 到 2000 ~ 2600 К 的 ЧУ, Та, Nb 或 Re 
ЛН, 气 和 少量 (0.1% ~ 2.0%) 41КЕ СН,, ЖЕЛЕ ТЯН 
到 1100 ~ 1200 К 的 衬 底 上 形成 金刚 石涛 膜 , 出 气压 一 般 为 50 ~ 
100 Torr, 和 使 用 的 衬 底 一 般 是 Si,SiC 等 , ЛЕ Вр АД ЕЕЕ, 以 
便 加 速 电 子 变 击 衬 底 促进 沉积 在 表面 的 碳 氨 化 物 分解 , 生长 速率 
0 1-10 пив. 此 方法 生长 成 的 浒 膜 一 般 是 多 晶 , 质 上 其 较 差 ， 
不 能 达到 制备 器 件 的 要 求 . 此 外 ,还 有 热 丝 会 碳化 变形 变 脆 等 缺 
点 . 

等 离子 体 增 强 沉 积 方法 经 常 引 人 频率 为 2450 MHz 的 微波 产 
生 等 离 ГЖ, ЕН, 气 和 少量 (0.19% ~2.0%) 碳 氨 化 物 (CH, ,C,H, 
或 GH) 高 度 分 解 科 电离 ,例如 它 可 以 使 25% 的 氨 成 为 原子 态 . 
这 种 方法 不 需要 电极 ,避免 了 热 经 方法 中 的 灯 党 变 脆 问 题 . 它 还 
便于 对 裤 底 独立 加 热 , 便于 对 沉积 过 程 进 行 原 位 观测 . 此 方法 产 
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生 的 等 离子 体 还 可 以 用 磁场 约束 在 村 底 阶 近 ， 以 避免 原子 复 对 容 
器 石英 窗口 的 侵 乙 以 及 磋 在 窗口 的 沉积 . 建立 轴 向 磁场 还 可 以 在 
衬 底 附近 实现 电子 回旋 共振 条 件 , 使 集中 在 衬 底 附 近 的 等 离子 体 
中 的 电子 获得 较 高 的 能 晤 . 衬 底 漫 度 一 般 为 1100 ~ 1300 К, Н, 气 
Ж Й 40 ~ 100 Тот, АШИ Е — 55 0.2% ~5.0% , 生长 
速率 1-5 р. 目前 , 电子 回旋 共振 等 离子 体 增强 СУР 
方法 蕊 经 得 到 广泛 应 用 , 而 射频 (13.56 MHz) 等 离子 体 沉积 方法 
由 于 消耗 的 功率 大 , 已 经 比较 少 用 , 后 者 除了 频率 不 同 ， 其 他 工 
艺 条 件 和 电子 回旋 共振 沉积 类 拟 ， 

自流 放电 沉积 方法 发 展 得 比较 晚 ， 它 的 设备 简单 ， 只 需 以 衬 
底 为 正极 , 另 一 平板 为 阴极 , 使 H 和 少量 (0.1% ~ 2.0%) 46 
物 气 体 发 生 直流 放电 ， 就 可 以 在 衬 底 上 沉积 金刚 石 薄 膜 ， 当 电压 
为 1 ky、 电 流 密 度 为 4A/eny 、 气压 为 20Tor 时 , 温度 为 875 K 的 硅 
和 些 宝 石 桂 底 上 金刚 石 薄膜 的 生长 速率 可 以 达到 很 高 的 20 рп/Һ. 

氢 在 人 金刚石 薄膜 生长 中 起 着 关键 的 作用 , 由 于 五 墨 比 金刚 五 
更 稳定 , 在 气相 沉积 金刚 石 薄膜 中 常常 夹杂 有 石墨 , 氧气 经 微波 
或 热 分 解 后 成 为 原子 态 氢 , 它 可 以 和 石 踢 化 合成 可 以 挥发 的 碳 氮 
Жей, 从 而 使 金刚 石 薄膜 得 到 纯化 . 不 仅 如 此 , 原子 态 所 还 可 
以 和 吸附 在 薄膜 上 的 碳 氨 化 合 物 分 子 的 双 键 .三 键 发 生 反 应 , 形 
成 杂 化 的 вр 键 . 由 于 金刚 石 中 碳 键 也 是 sp 键 , 碳 和 氧化 合 物 分 子 
вр 键 的 形成 有 助 于 金刚 石 结构 的 延伸 . 氨 还 可 以 使 气体 中 的 磋 
氧化 合 物 分 子 尽 可 能 保持 更 多 的 зрэ 键 . 所 有 气相 CVD 方法 都 要 
求 气 体 中 的 氨 成 分 达到 5% 以 上 ,以 使 让 更 多 的 原子 毛发 挥 上 述 
各 种 作用 . 

由 于 С-Н № СС 键 更 强 . 如 果 人 金刚 石 薄膜 表面 全 是 
C 一 H 键 ,金刚 石 膜 将 不 能 生长 ,但 是 H 一 H 键 比 C 一 H 键 强 ， 因 
此 , 原子 态 氢 可 以 和 表示 上 前 C 一 H 键 中 的 秘 化 合成 氨 分 子 而 高 
НЕШ зш C 的 单 键 以 便 和 气体 中 的 С 结合 成 键 , 使 金刚 石 结 
攀 得 以 不 断 延伸 ， 当然 空 出 前 C 单 键 更 有 上 可 能 和 和 氢 原 子 结合 ， 实 
验 数 据 的 分 析 得 出 : 空 出 的 马 单 键 和 C 结合 之 前 , 已 经 和 复 结 合 
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了 上 万 次 . 内 此 氢气 的 消耗 很 大 , 它 人 在 金刚石 薄 膜 生长 的 成 本 中 
占有 相当 的 比重 . 

金刚 石 薄膜 可 以 证 大 据 金 刚 存 村 底 上 外 延 成 核 长 大 , 在 不 同 
剖面 上 的 生长 速率 不 同 , (100) 面 上 生长 最 快 ， 其 次 是 (110)， 
О) РЕКЕ. 在 (111) 面 上 生长 的 金刚 石 膜 中 售 有 有 大量 挛 晶 
ЗЕЕ, ПЕВАТИ АЕА ЕДЕ Н ВЕ Е АЛ КО ЙЫ 
сүр 的 具体 原子 过 程 还 没有 一 个 统 -的 说 法 ， 

人 金刚石 世 膜 可 以 在 非 金 副 石 衬 床上 成 核 长 大 ,常用 的 衬 席 有 
51, 516, АҺО,, Си, №, Р, 得 等 .在 有 上 生长 时 首先 形成 -- 薄 层 
厚度 为 5~10 rm 的 SiC, 在 Ta 上 生长 时 形成 的 碳化 物 的 厚 朗 可 以 
达到 8 pm 以 上 ,金刚石 再 在 这 些 碳化 物 上 生长 . 在 Си, М, Pi 等 
金属 上 金刚石 可 以 直接 形成 . 金刚 右 的 成 核 需要 一 定 的 节育 期 ， 
Вр. АТАГА САА 9) 一 定 的 过 饱和 度 后 才 开 始 成 核 . 表面 经 过 抛光 
产生 许多 微 划 痕 后 竟 育 期 可 以 缩短 ， 和 容易 形成 酸化 物 的 衬 底 上 的 
碳化 物 过 渡 雇 也 可 以 显著 减 小 . 

金刚 石 的 表面 能 很 大 (超过 4000 erg/jen7 ) , 谭 硅 的 表面 能 一 般 
是 900 ~ 1200 ergrem (不 同 晶 面 有 不 同 的 值 ) ,根据 成 核 的 经 典 理 
论 , 金刚 石 在 硅 表 面 的 润 湿 角 很 大 , 因此 金刚 右 一 般 以 高 状 模式 
ЖЕК, 在 其 他 非 金刚 石 守 席 上 的 成 核 机 式 岂 如 此 ,只 有 在 金刚 五 
МЖ ЕЛШЕ К. 用 微波 等 秃子 体 增 剖 CVD 方法 在 
竺 表面 生长 金刚 石 时 静 核 吓 以 有 取向 性 , 长 大 的 岛 了 岂可 以 最 示 光 
滑 的 小 面 (facet), 如 СН,/Н, 之 比 小 十 0.4%, 小 徊 为 |1111, CH 
Н, 处 于 0.5% 和 1.29% 之 阿 , 小 面 为 |100| , СН„/Н, К 1.59%, 
不 出 现 小 面 ， 

Williams ЖЕ?! 用 电子 显微镜 得 到 了 硅 表 面 生长 的 念 刚 石 薄膜 
的 横 截 面 照片 , 从 照片 可 见 ，SiC 过 渡 层 的 友 度 为 5 nm 从 
Si4110) 取 向 的 电子 衍射 图 可 以 看 到 : 硅 的 (111) 强 焉 点 (由 于 品格 
常数 天 而 在 内 侧 ) 和 SiC 过 渡 层 的 弱 斑 点 (由 于 晶 格 常数 小 而 在 外 
侧 ) 的 联 线 通 过 000 斑点 ,， 说明 SiC 过 渡 层 和 硅 衬 底 有 和 良好 的 共 格 
关系 . 金刚 石 的 取向 至 少 有 两 种 ， 一 种 是 和 Si 有 以 界面 为 镜面 的 
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李 唱 到 向 关系 , 另 一 种 和 前 者 有 绕 %110) 取 向 的 旋转 对 称 关 系 ， 两 
种 金刚 石器 粒 的 1110} ЖЖП ЕВ ЖЕТ. 高 分 辨 电子 显微镜 研究 
得 出 , 8 Гн, СУР 金刚 石 中 还 有 大 量 的 雄 埃 层 错 . 从 表 11.2 
可 见 , 硅 和 金刚 石 的 晶 格 错 配 度 很 大 , 需要 有 高 密度 的 挛 晶 .位 错 
和 堆 埃 层 错 等 缺陷 去 松弛 人 金刚石 薄膜 中 的 应 变 . 


11.5.4 SiC 薄 酰 的 生长 


SiC 薄膜 的 生长 的 常用 方法 是 化 学 气相 沉积 (CVD) 方 法 ,党 
НАТА 91, 5С. TiC 等 . SiC 很 容易 发 生 多 型 性 生长 ,常见 的 
ЗІС 有 立方 8SiC 和 六 角 aSiC( 包 括 2H, 4H, 6H, 15Н 等 ). 它们 之 疝 
的 区 别 是 1111| 堆 壤 次 序 的 不 同 . 各 种 SiC 的 堆 翅 次 序 见 表 11.3， 


Ж111.3 立方 BSiC 和 六 和 а5іС(2Н, 4Н, 6Н, 151)0%Н НЕСЕ 


名 称 | 记号 ЖК 
СӨС зс АаВЬСсАаВЬСс(1 Я 6 Е) 

а&С | 2H AaBhAaBbt1 周期 4 层 ) 
AaBbAaCcAaBbAaCet1 周期 8 Бе) 
AaBbCcAaCrBbAaBbCcAaCeBbt1 周期 12 层 ) 
АаВЬСеВЬАаСсА»ВЬАаСеВЫСеАаСеВЬ( 1 Ж 30 К) 


Ба 


ь 
工 
bli 
ВФ | 


省 


© 
“= 
+ 


四 
еч 
5} 


№ 


BSiC(3C) 、aSiC(L6H) ,Si 和 Gaas 的 性 能 的 比较 见 表 11.4, 出 
表 可 见 ，BSiC 的 能 隙 和 电子 迁移 率 比 «чс 更 适 台 于 制备 器 件 ， 
因此 许 包 工作 力图 生长 出 缺陷 少 的 立方 8SiC 薄膜 . 


Ж11.4 BSICI3C) ,aSIiCL6H) .5 和 GaAs 的 一 些 性 能 
ВЕ еу |ЖЖ (са Лы) 介 电 常数 ВА Срок) 


PSic(3C) 2.35 >800 | 97 4.9 
aSiC(6H) 2.86 <400 | >97 4.9 
5 12 11.8 1.5 
СаАз 1.43 12.8 0.5 
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ТЕ 51 МЕ К+ SC 的 工作 最 多 , 首先 将 会 СН, 或 CH 的 
氧气 通 向 1600 KK 的 年 衬 底 生 成 一 约 10 nm 至 的 PSiC 单 晶 层 ， 它 
АЖжК у ата НЕЕ АН, а НН. 再 把 温度 升 
高 到 1660K 的 中 衬 底 通 总 气压 为 :个 大 气压 的 刘 GH 和 SiH 
的 氧气 ,就 可 以 以 约 2 pmfh 的 速率 生长 8SiC(100) 单 吊 薄 膜 . 薄 
膜 中 的 缺陷 主要 是 11111 挛 上 竺 和 堆 井 层 错 ， 它 们 随 膜 厚 增 大 而 逐 
ЖАР, ЛААДА ЖЗ pm 后 缺 简 不 再 减少 ,一 让 到 20 pm 仍 如 
Фф. ТОЛЕ ҢА ЯШ ДЕРЕ ГАНК, АЛВА Ыы Н ЛТ. 
910100) Ж 011 ]2° - 4 可 以 减少 缺陷 的 密度 ， 薄 膜 的 表面 也 
ГК ЖШ. 

用 气 源 MBE 方法 成 功 地 在 偏离 [21 1]4* 的 (Пр КЕ 
长 了 BSiC 单 晶 层 , А СН, 通 向 1173 КЕ, 经 600 s 生长 
出 - 层 约 1~2mm 厚 的 SiC 导 ,再 将 心 H 和 人 一 起 通 向 衬 诡 生长 
SiC 葡 膜 , 得 到 的 薄膜 质量 和 1660 КРЕЗ СУР 薄膜 一 样 好 . 

可 以 在 aSiCt6H) 衬 底 上 千 长 дес А. 由 十 全 和 SiC 
的 品格 常数 和 热膨胀 系数 的 差别 分 别 为 20% 和 8%, ТЕ ЛЕ К 
生长 的 SC 经 常 含 有 大 量 的 缺陷 . 要 生长 缺陷 很 少 的 BSiC 单 蝇 薄 
膜 , 可 以 利用 已 经 有 商品 的 大 块 aSiC(6H) 作 为 村 底 , 这 种 生长 一 
般 在 aSiC 的 以 及 原子 为 终端 的 基 面 (0001) 表 面 或 aSiC 的 以 C 原 
子 为 终端 的 基 面 表面 上 进行, 封底 温度 为 1683 ~ 1823 К, 总 气压 
为 一 个 大 气压 . 在 上 述 温 度 范围 内 都 得 到 外 延 的 8SiC(111) 单 卓 
薄膜 , 横 截面 高 分 辨 电子 显微镜 研究 得 出 ,以 Si 终结 的 aSiC Ж 
表面 上 得 到 的 8SiC 薄膜 的 缺陷 很 少 , 界面 也 非常 平整 , ЩЩ! С Ж 
结 的 aSiC 基 面 表面 上 得 到 的 8Sic 薄膜 则 表面 粗糙 .缺陷 较 才 ， 
达 不 到 制备 串 件 的 要 求 . 

电子 显 微 镀 研 究 吕 还 得 出 ,8Sic 注 膜 中 还 存在 一 种 重 位 财 界 
БАЗ. 这 种 缺陷 的 形成 过 程 如 下 : 在 csSC(0001) 的 A 位 置 上 的 
ВУС 核 可 以 分 别 占 据 B 位 置 和 CC 位 置 , 这 两 种 核 长 大 相遇 后 在 
Ш Б Е ЕВА. 在 aSiC ВОЛЕ Г 1120]3° 89 (0001 ) 
表面 上 生长 6SiC,， 薄 膜 中 的 重 位 畴 蠢 缺陷 可 以 显著 减少 . 
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还 可 以 在 TiC 衬 底 上 生长 8SiC НАЛЯ. TiC РОНА 
的 Naci 结构 , 它 的 晶 格 常数 (0.4328 пт) 和 BSiC бй На Л Ж 
(0.4360 nm 的 差别 只 有 0.7%. ТСК ш ТА, В пу 
以 用 它 作 为 衬 底 生 长 6SiC. 一 般 在 TiC(111) 面 上 生长 8SiC, 在 生 
长 之 前 先 对 TiC(111) 进 行 2300 % 高 谣 退 火 24 以 消除 其 缺陷 ( 艇 
ВЕБ ЈР), 在 1230 和 用 TiCh + СН, 气体 生长 一 层 Tit, 再 在 
1250 Є 号 GH 气体 生长 ВУС, 这 种 条 件 下 生长 的 薄膜 扇 障 较 
ЛУ, 可 以 达到 制备 器 件 的 要 求 . 


11.5.5 ВМА 


BN ажап у. ЧЕ ЖАЙЧУ ЛЕЕВ (СВМ), #57 
结构 (wBN) 和 类 石墨 结构 (hBN). 此 外 , 还 有 非 晶 态 BN. 目前 薄 
膜 生长 方面 的 工作 主要 集中 在 cBN К. Inagawa 等 5 用 电子 旧 蕉 
发 日 和 等 离子 体 激活 的 М 在 加 上 射频 偏 压 (从 0 到 - 600V) 的 衬 
Ж СТЯ BN， 当 等 离子 体 中 的 Ar 比 为 4 时 , 薄膜 中 cBN 的 含 
量 增加 到 100% «ВМ 下 降 到 零 . edal2 用 反应 离子 猎 技 术 在 吉 
上 射频 偏 压 的 海 度 为 ?25K 的 5 衬 底 上 生长 了 eBN， 其 唱 粒 尺寸 
ЧЭ 10 пт. 

Davis ЭЕ! 9 “СЙ MBE 方法 在 温度 为 400 区 的 810100) Р 
上 生长 了 cBN, 生长 时 用 电子 束 燕 发 B, 能 量 为 500 eV 的 电离 的 
АЯ № 之 比 为 1. 电子 显微镜 研究 得 出 ; 衬 底 上 最 先生 长 的 是 一 
层 约 2 rm ЈЕ ДАЛ ВМ, 随后 是 2 ~6 nm 的 虎 态 hBN, Ж с 
于 Si(100) 界面 ， 最 后 才 生 长 <BN， 其 厚度 可 以 达到 100 пп. 情 里 
叶 红 外 谱 (FTIR) 得 出 : 随 着 薄膜 厚度 由 1.25 nm 增加 到 50 пт, 非 
За BN 各 hBN 的 峰 逐 步 碱 小 ，cBN 的 波 数 为 1080/em 的 峰 显著 
增 大 .Kester 等 指出 , 离子 秦 击 是 生长 cBN 的 关键 因素 . 

Doll 等 后 用 KrF 激光 熔 燕 方法 在 Si(001) 衬 底 上 成 功 地 异 相 
外 廷 咎 长 了 cBN. 所 用 的 靶 材 是 热 压 或 热 解 ВМ, 激光 条 件 是 : Ж 
光 功 率 1.5 Јусш?, 脉冲 宽度 22 ns, 功率 密度 0.2 Суон, ЭЙ Ж 
6 kHz. 电子 衍射 得 出 , 大 量 cBN 小 晶 粒 的 (01317 面 优先 平行 于 
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510001) .cBN 的 品格 常数 为 0.3615 mm， 和 这 种 材料 的 慰 谁 值 完 全 
一 致 . 激光 局 辉 中 检测 出 有 В ЖМ, 分 子 , 但 没有 BN 分 子 , 这 说 
НҢ BN 是 在 当 衬 底 上 形成 的 ， 


11.5.6 Сам 薄膜 的 生长 


1986 年 Атапо, Akasaki 等 “采用 MOCYD 方法 和 AIN 缓冲 层 ， 
使 缓冲 层 上 生长 的 GaN ЁЛЕ ҮР ЖС, 取得 了 Сам 材料 生长 
工作 的 一 次 突破 . 1989 第 Amano、Akasaki 等 习 利 用 低能 电子 辆 照 
8 Mg 的 Сам, 制备 成 良好 的 gp 型 材料 以 及 pm 结 , 再 次 取得 了 
Сам 材料 生长 工作 的 突破 .1997 年 名 古 屋 大 学 的 Акаѕакі 教授 获 
得 日 本 政府 的 科教 文 奖 { 两 年 次 ). 

Сам 蓝 色 和 绿色 发 光 管 {LED} 的 发 光 效 率 已 达 5%, 赶 上 了 
GaAlAs 红色 ТЕР 和 ALGaInP 黄色 ТЕП 的 发 光 效 率 . Nakamura 在 发 
Ж GaN LED 和 淮 光 管 (LD) 器 件 方面 成 绩 旺 著 ， 获 得 了 1997 年 美 
国 材料 研究 学 会 (MRS) 疾 . 他 们 用 InCaN 为 激活 层 .GaN 为 接触 
层 .AlGaN 为 覆盖 层 ,使 单 量子 阱 蓝 色 ТЕР 的 亮度 在 1995 Ф ЕЖ 
规 的 蓝 色 SiC ТЕР 和 绿色 Сар LED 增 大 约 100 倍 . 在 激光 管 (LD) 
方面 ，1995 年 Nakamura 制备 成 蓝 - 紫色 LD. 1997 年 他 所 在 的 
Nichia Chemical 公司 宜 布 激光 管 在 室温 寿命 可 达 10000h. Ж АЛБ 
计 ，GaN 器 件 在 化 合 物 半导体 市 场 份额 将 由 1997 年 的 2% 快速 增 
加 到 2006 年 的 20%，, 成 为 和 Gaas,InP 并 列 的 重要 化 侣 物 半导体 . 

Сам 7ч ЖЗА Ж). АМО К) ҸО), 
ВМЗ) А Н ЖАП (АЬ О, АЧ Ж) ЛЕЙ а фу 
见 表 11.5, 外 延 Само Ж) АМО Ч Е) 
唱 格 常数 差别 很 大 . 如 果 GaN 和 AIN 的 基 面 (0001) 相 对 АО, 的 
基 面 旋转 30°, 则 Сам 和 AIN 的 基 面 上 扩大 vw3 倍 的 周期 分 别 为 
0.5525] 0. 539 пт, АҺО, 的 а (0. 4758 nm) 分 别 大 16.1% 和 
13.39%, 还 可 以 句 强 外 延生 长 . НА, Сам 的 带 际 大 ,可 用 来 
制备 蓝 色 发 光 器 件 , 而 InN ВОР ЫИ Ж ЛУ, InN 和 GaN 形成 合金 
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InGaN 后 可 以 使 带 际 从 3.45 еу 减 小 到 适当 的 值 ,以 便 用 来 制备 绿 
色 发 光 器 件 . 
表 1.5 一 些 欧 化 物 和 此 化 铝 的 匈 格 常数 和 带 辽 
InN Galy | Сал | АІ BN АБО, 
Ж 六 角 六 角 | 立方 六 角 | 立方 | ЖЖ 
айма 0.354 0.319 0.454 0.311 0.36515 0.4758 


cy nm 0.570 0.518 0.498 1.2991 
еу 1.95 3.45 3.26 б.2 6.4 


1991 年 Макапа 2 用 Сам т БЕК Ж AIN 缓冲 层 制备 出 高 
质量 的 Сам ЕЯ. 他 用 所 谓 的 双 气 流 MOCYD 方法 在 温度 为 
450 ~ 600 Сй 5171 (0001) ЯЖ РЕ Сам 组 冲 层 (厚度 10 ~ 
120 пт) ,再 将 衬 底 的 温度 升 高 到 1000 ~ 1030 С, 经 和 min, Сам Ж 
膜 厚度 达到 А pm. 

1991 年 Yoshimoto 等 1 用 MOCYD 方法 在 蓝宝石 (000]1) 守 底 
生长 了 InGaN 膜 , 衬 底 温 度 为 500 ~ 800 区 ,以 0,2~0.4 mh 的 
速率 生长 约 0.5 pm 的 бам 88. 在 500 СКЕ 1, Са, № 中 jn 
含量 x 最 大 可 达 0.5. 在 800 乞 生 长 时 x пік 0.12 0.23. 

1992. 年 Nakamura 等 5 在 GaN 层 上 生长 出 高 质量 的 InGaN #8. 
他 们 用 双 气 流 МОСУР 法 在 510 宛 的 蓝宝石 (0001) 衬 底 上 生长 约 
30 тп Ж CaN 缓冲 层 ， 再 升温 到 1020 和 生长 Сам 膜 ，30 min 后 
Сам 达 2 pm 厚 ， 再 降温 至 830—780 ©, 将 N, 代替 Н,, 并 如 进 
TMI( trimethylindium) 生 长 Сам 膜 , 40 тіп 后 膜 厚 达 0.3 рп. АЙН 
往 射 摇 押 曲线 显示 有 缓冲 层 后 Сам (0002) 峰 宽 已 降 至 8 ~ 9". 
830 乞 生 长 的 膜 的 光 荧 光 ({ 了 PD) 上 峰 位 于 400 nm(3.10 еу), 15% 
《70 meV), 并 且 很 亮 . in 含量 х 增 至 0.26 时 РІ 峰 位 于 445 nm 
{2.79 еу). 

吴 学 华 等 ”的 透射 电子 显 微 术 研 究 得 出 : 蓝宝石 衬 底 预 先 的 
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ЖД Сам 的 微 结 构 有 显著 的 影响 . 短 时 间 (60 s) 氨 处 理 比 氏 
时 间 (400 s) 氨 处 理 好 , 短 时 间 所 处理 后 Сам 缓冲 层 由 立方 或 六 角 
Сам ОЧТУ НЕЕ ЕВЕ) 8 АЎ, 高温 生长 时 形成 少数 GaN 大 
岛 ，GaN ЖИЛЕ ХАЈА ЧАЛ ЯУ БЫ 500 nm 时 , Ж 
成 连续 膜 ,生长 转化 为 台阶 流动 模式 ，GaN АЈ ТУ й 
许多 台阶 的 光滑 膜 . 此 时 穿 过 位 错 (TD) 由 两 部 分 组 成 , 小 部 分 是 
大 岛 中 的 DT,， 大 部 分 是 大 岛 相 遇 时 产生 的 ТР, 其 总 数 约 1087 
cm ,长 时 间 氮 处 理 后 高 温 生长 的 Сай 薄膜 的 TD 总 数 达 到 10°/ 
cn .由 以 上 结果 可 以 得 出 : GaN 膜 牛 长 机 制 是 岛 状 牛 长 , 它 的 微 
结构 旺 取 向 相当 一 致 的 多 晶体 , 而 不 是 单 晶 体 ， 膜 中 晶 粒 为 柱 
状 ， 众 多 的 位 错 主 要 集中 在 品 粒 界面 上 ， 贤 粒 内 部 缺陷 { 位 错 等 ) 
较 少 .比较 完整 . 由 此 可 见 , ЖАНИБЕК Сам 为 缓冲 层 后 , 高 
温 生 长 的 Сам 部 分 润 混在 缓冲 层 的 小 岛 上 成 核 长 大 , 这 样 的 生长 
一 是 成 核 密度 低 , 横向 生长 快 ; 二 是 各 曲 粒 取向 差 小 , КЕЛТ ТО Ж 
БЕК. —Н бам 膜 连续 后 , 生长 模式 转化 为 台阶 流动 模式 , нА 
界 TD 密度 进一步 减少 . 

Са 发 光 器 件 中 的 位 错 比 Gaas 器 件 多 儿 个 量 级 ,但 不 影响 它 
的 发 光 寿 命 , 这 里 的 原因 可 能 是 GaN 发 光 器 件 中 的 位 错 不 易 运 动 
和 增殖 ,而 Сад» 器 件 中 位 错 容易 运动 和 增殖 .形成 不 发 光 的 黑 线 
向 陷 , 产 重 影响 发 兴 , 所 以 GaAs 中 的 位 错 密度 应 降低 10°/са 以 
Т. 

ЎН Сам 薄膜 还 可 以 用 人气 洲 MBE 方法 在 АЬО, (0001) ЕЕ 
Е, 一 般 用 АШ 或 低温 牛 长 的 GaN 作为 缓冲 层 , 金属 气体 一 - 般 用 
ЖЕЛ "ЖЕ, № 常常 用 电子 回旋 共振 (ECR) 或 射频 (RE) 方 法 活 
ФЕ. 衬 底 温 度 也 逐渐 从 650 和 提高 到 800 乞 以 保证 较 高 的 表面 扩 
散 率 和 反应 效率 , 使 Сам 洲 膜 的 质量 有 所 提高 ,。 ЖЕ РЕЛ! ИН 
Н: ТЕ 6Н SiC(0001) 上 生长 的 Сам 薄膜 的 质量 更 好 ,如 它们 的 Х 
衍射 峰 宽 很 小 ,荧光 上 峰 很 锐 等 . 

由 于 ECR 或 RF 广 法 产生 的 等 离子 体 中 的 高 能 基 粮 子 在 Сам 
薄膜 中 引起 较 多 缺陷 ,近来 用 МН, 作为 N 源 的 研究 乏 渐 增多 ,其 
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生长 速度 达到 MOCYVD 的 水 平 , 品 体 质量 也 可 以 满足 器 件 制备 的 
要 求 !3 | 

立方 СаМ( PGaN) 薄 膜 的 生长 已 经 引起 人 们 的 注意 . Paisley 
等 60 最 早生 长 成 BGaN 单口 薄膜 , 使 用 的 方法 是 气 源 MBE， 先 在 
900 元 的 SC(100) 衬 底 上 生长 4~6 pm 原 的 SiC(100) 膜 , 再 在 它 上 
面 生长 BGaN 薄膜 . 电子 显微镜 研究 显示 ,BGCaN 注 膜 网 生长 时 产 
生 的 挛 咒 随 薄 腊 厚 度 的 增加 而 迅速 减少 . Strite 等 -站 用 GaAs 衬 底 
先生 长 0.5 jm ДАУ Сам 缓冲 层 , НЕТ Б 600 СЕК BGaN # 
膜 ，Yoshida 等 5 也 在 Caas(100) 料 底 上 生长 了 8GaN 薄膜 ，, 而 在 
CaAa(111) 衬 底 上 生长 的 是 六 角 aCaN 薄膜 . 他 们 还 在 立方 BSiC 
衬 底 上 生长 了 质量 更 好 的 8GaN #88. Не 等 :了 i 在 GaAs(100) 衬 底 
上 生长 了 8caN 薄膜 ,他们 使 用 冷 阴 极 离子 枪 电 离 N, 作为 气 源 . 
Yang 等 | 在 Caas(100) 衬 底 上 生长 8GaN 薄膜 时 用 RHEED 监测 
表面 化 学 成 分 ， 当 NiGa 比 接近 1 时 ， 薄膜 的 质量 最 好 . 在 
BSiC (001) 上 也 生长 成 8GaN Е. бте 等 中 还 在 GaAs(100) 衬 
底 上 生长 成 BInN. 


11.5.7 АШ 薄膜 的 生长 


АМ 一 般 为 六 角 的 纤 锌 矿 结 构 . 此 外 , АЗЕ ДАЯ AIN. 常用 
的 衬 底 有 : АЬО, (0001), А0, (0112), а®С(6Н) (0001) АТ, 
5(111)®. 常用 的 生长 方法 是 气 源 MBE 方法 和 MOCYVD 方法 . 生 
长 温度 一 般 是 1100 ~ 1200 所， 所 用 的 N 可 以 用 微波 电子 回旋 共 
振 (ECR) 方 法 活化 . Rowland 316 ФЕ 6HSiC 衬 底 上 生长 2H AN # 
锌 矿 结 构 后 再 生长 出 立方 的 3C 5С. 该 研究 组 还 生长 成 
2Н( AIN), (SiC)o;y 单 晶 注 膜 . 

2 加 世纪 80 ФАО Ж, АІ 在 ALO,(0001) 上 作为 缓冲 层 ,， 对 
优质 Сам 薄膜 的 生长 起 了 重大 的 推动 作用 . 以 AIN 为 组 神 层 的 原 
凡是 АТМ 和 蓝宝石 的 匹配 略为 好 一 些 , 但 后 来 AIN 缓冲 层 上 生长 
的 Са 膜 的 性 能 (迁移 率 , 载 流 子 浓度 ) 不 如 Сам 缓冲 层 上 生长 的 
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Ca 膜 好 ,目前 生长 Сам 膜 时 一 般 均 以 低温 生长 的 GaN 为 缓冲 
А. 


11.6 非 唱 态 薄膜 的 生长 -3 


非 品 态 洲 膜 不 限于 半导体 材料 ,但 是 在 制备 薄膜 过 程 中 半 导 
体 元 泰 很 容易 在 常规 条 件 下 形成 非 品 态 . 星 金属 材料 一 般 在 常规 
条 件 下 形成 多 晶 态 . 证 要 的 原因 是 :半导体 的 共 价 键 结 构 容易 形 
成 无 规 网 络 结构 ,而 金属 材料 一 般 需 要 洲 人 小 的 异类 原子 才能 在 
急 冷 条 件 下 形成 无 规 密 堆 的 非 晶 态 结 构 . 在 本 节 中 主要 介绍 非 前 
态 半 嘻 体 薄膜 (包括 结构 相近 的 其 他 非 唱 态 洲 膜 ) 的 生长 . 


11.6.1 非 晶 态 的 分 类 ({ 非 金属 } 


非 更 态 可 以 按 组 分 进行 分 类 ， 如 а-8:, а-Се, а-С, а-Ѕе, а-8, 
а-СаАз, а-СаР, а-СаРСа ЖЕ); Аа ЖА Јл, 
无 规 网 络 结构 进行 分 类 ,如 琉 态 (viteous, 二 配 位 或 二 配售) 材料 
(arSe，xSiO, 等 ) 和 非 琉 态 {non-vitreous， 凹 配 位 ) 材 料 ( 如 а-51, 
а-Се,а-СаАв, а-Сар 3). 

周期 表 中 容易 形成 非 晶 态 的 乒 素 有 В, С, Si, Се, Р, Аз, 5Ь, 
5, Se, Te 等 , 周期 去 中 容易 形成 非 晶 态 化 合 物 的 元 素 是 这 些 雹 素 
加 上 Н, Яа, Сі, На, АІ, Са, 5п, М, В, Е, 工 等 , 其 中 研究 和 开 
发 得 最 多 的 是 a-Si:H，a-50, З. 

当 熔 体 从 高 温 以 - 定 速 率 冷 却 下 来 ， 它 的 体积 УД 5 08 
Н ЖИ ТЇ , Л 了 达到 熔点 Т ВБ ЖИА АШКЕ, 材料 
ДЕБ инк, ин ЖЕ ЖКА Н ЫН И НЕ ТСЕ БЕШ Ж {Ө ШК Е 
(图 1). 如 果 融 体 的 冷却 速率 足够 快 , 它 可 以 把 过 冷 熔 体 哥 持 到 
熔点 以 下 , 再 在 玻璃 化 温度 Т, У ОЕ). 此 时 材 
料 的 体积 . 粹 和 洽 随 洪 度 的 下 降 的 曲线 出 击 转 折 . 玻璃 化 温度 7, 
随 冷 却 速 度 而 变 , 冷却 速度 更 快 时 , 玻璃 化 温度 由 Т, 0 Т, 
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{图 11.11)， 两 者 的 差别 可 以 天 到 几 十 度 , 一 般 非 凋 态 材料 的 体 
НИВ ВВАЖАВ К НИЕ 吉大 ,前 者 的 产子 排列 混 
乱 ， 密 排 度 低 ， 热力 学 上 不 够 稳定 . 玻璃 化 温度 以 下 , 材料 的 和 
灌 度 增 大 到 约 103P(1P= 107! Pa*s) 以 上 . 


FS 


11.11 冷却 时 材料 的 体积 ИЙ 3 和 焙 吾 的 变化 


玻璃 化 温度 Т, 的 经 验 公 式 是 
Т, = 0.77, 
АБЫ Ж, 它们 的 晶 化 温度 T, 高 于 琉璃 化 温度 也 ， 低 于 熔点 
Т, 


了 < 了 < 了 


这 种 材料 在 升温 过 程 中 在 ?处 发 生 明 显 的 结构 弛 售 , 形成 相对 
稳定 的 无 规 网 络 结构 . ЧЕП ЖЫ ЕЁ, ИП а-5:, а-Се, а-СаАв, а- 
GaP 等 ， 晶 化 温度 低 于 玻璃 化 温度 . 在 升 盘 过 程 中 在 非 唱 态 结构 
В Т, 就 发 生 唱 化 , 两 种 材料 之 间 的 差别 是 由 子 琉 态 材料 的 
能 量 比 它们 的 唱 态 高 得 不 多 , 因为 它们 一 般 是 二 配 位 或 三 配 位 
的 , 受到 的 空间 约束 较 少 . 而 非 琉 态 材料 中 的 原子 都 是 四 配 位 
的 , 其 能 量 比 它 们 的 晶 态 高 得 多 , 因此 它们 的 非 晶 态 很 不 稳定 ， 
. 26] 


在 升温 过 程 中 容易 发 生 放 热 以 仅 在 较 低 温度 下 很 快 曲 化 . 
图 11.12 是 两 种 材料 的 唱 化 温度 了. 或 玻璃 化 温度 Т, ЖП д 
Т, 的 关系 图 , НАНГА, 草 态 材料 显然 满足 7 =0.7 Т„ 的 经 验 
式 ， 是非 琉 态 材料 的 晶 化 温度 比 此 经 验 式 给 出 的 直线 低 得 多 . 
非 晶 态 薄膜 的 常用 制备 方法 有 : 热 燕 发 和 电子 点 燕 发 方法 ， 
六 射 方法 {包括 直流 泊 射 ， 射频 泣 射 ,微波 等 离子 体 炙 射 等 )， 
CVD 方法 等 . 


1500 
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图 11.12 ЕВ БЫКА {ЕЛЫ ЛЕ Т, 或 
Іа В Т, 


11.6.2 非 晶 态 材料 的 原子 结构 


非 最 态 半 导体 材料 的 结构 可 以 用 元 规 网 络 结构 找 述 , 爹 属 非 
晶 态 材料 的 结构 可 以 用 混乱 密 堆 模型 描述 . 非 鼎 态 高 分 子 材料 的 
结构 可 以 用 无 规 线 团 模型 描述 . 

非 晶 态 科 料 原子 结 椅 的 共同 特点 是 ; 头子 的 排列 没有 长 程序 
(平移 对 称 性 }, 而 只 有 短程 序 . 这 种 短程 序 具有 一 定 的 统计 性 ， 
即 原子 之 间 的 最 近邻 距离 基本 固定 .但 有 一 定 的 涨 藩 ; ЗЕНА ОЁ 
导体 中 键 角 某 本 固定 (НЕ ВК. 这 些 涨 落 可 以 近似 地 用 
БОЯТА НУЗИ Ж. 以 a-5 为 例 , 蔓 态 Si 中 所 原子 之 间 的 上 距 商 是 
0.235 nm( 键 长 ), ЗЕла Ж 5: 中 键 长 有 19% - 29 0) КК, Вр у 
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0.002 ~0.004 пт; #5 Si 的 键 前 是 100.5°, ЗЕНА 51 НЕЯ 
7% ~ 12% 的 瀛 落 ， 由 此 涨 落 引 起 的 原子 横向 位 移 为 0.03 ~ 
0.05 пт. 由 此 可 见 ,， 这 种 位 移 对 长 程序 的 破坏 比 键 长 的 涨 落 更 严 
重 . 

为 了 表示 第 三 近邻 原子 的 序 , 可 以 采用 图 11.13(a) 所 示 的 两 
面 角 wo. 为 了 说 清楚 两 面 角 的 定义 , 取出 四 层 (111) 原 子 面 aBbC 
(从 左 到 右 ) 中 的 信 个 原子 , 其 中 十 层 原子 各 有 一 个 , 它们 组 成 
图 中 中 加 的 键 , 在 将 晶 格 常数 取 为 1 后 , 其 坐标 可 以 分 别 取 为 (0， 
0,0) 和 (114,1/4,1/4). a 屋 三 个 原子 的 坐标 分 别 是 ( - 14, LA4， 
= 14), (144, 一 114, -14) 和 和 (-14, -14,14). 它们 和 和 {0,0,0) 原 
子 的 中 离 都 是 W314. C 层 三 个 原子 的 坐标 分 别 是 (214, 2/4,0), 
(214,0,2/4) 和 (0,214,214). 它们 实际 上 是 晶 胞 中 的 三 个 面 心 原 
+, 它们 和 (14,14,14) 原 子 的 上 距离 也 都 是 .3/4. 两 面 角 оь 是 


с 60° 120° 180° 240° 
ИЩ Р 


РА 11.13 8 (а) 1 Ж 人 i(b) 的 
两 面 角 #п 
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aBb 三 个 原子 添 定 的 面 和 BbC 三 个 原子 决定 的 面 之 间 的 夹 角 . ВЕ 
态 Si 中 两 面 角 是 60* 和 189°( 如 图 11.13(a) 右 侧 沿 [L111] 的 投影 图 
所 示 , 两 个 aBb 原子 决定 的 面 和 BbC 原子 决定 的 面 (C 原子 上 有 
阴影 线 ) 之 间 的 严 前 是 60°, 另 一 aBb Е хе ЙИ ЖІ BbC 原子 决 
АЕ ВТА 2. [а А Ж ЎН д8: 180°). 非 晶 态 Si 中 两 面前 有 相当 大 的 涨 落 ， 
见 图 11.13(b). 这 种 无 序 在 非 晶 态 Si 薄膜 生长 中 很 容易 发 生 ， 因 
为 在 ав 层 上 早期 生长 的 BC 原子 基本 上 本 以 不 受 其 他 原子 的 约 
Ж. 

11071 кй Ж (НОЕ) пр 18 ЗЕ да НА Л БЕН 
ЛЕ ЕАН ЯП, 图 11.14 Жин ду, АЁ нах. 5 Ge 的 实验 径 向 
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ЭРАК. мй Ge 的 径 向 分 布 函 数 有 许多 尖锐 的 峰 ， 它们 分 别 
对 应 于 Ge 晶体 结构 中 各 近邻 原子 对 的 距离 . 表 11.5 是 Ge 晶体 
中 各 近邻 床 子 对 的 坐标 (以 唱 格 常数 为 单位 ) 和 距离 . 如果 以 晶 格 
常数 为 单位 , 从 各 近邻 原子 对 的 坐标 可 以 很 容易 地 计算 出 距离 ， 
如 最 近邻 (8,0,0) – (1/4, 1/4,1/4) 原 子 对 的 距离 为 /3/4, КФ 
(0,0,0) – (2/4,214, 站 原子 对 的 距离 为 /8/4, 第 三 近邻 (0,0,0) – 
(374,174, - 14) 原 子 对 的 距离 为 ]1/4 等 . 
Ж11.6 Ge 品 栖 中 各 近邻 原子 对 的 坐标 和 路 离 


近邻 顺序 原子 对 的 坐标 Ев ЕЯ 
最 近邻 如 (0,0,0) – (1/4,1/4,1/4) | 0 азат 1.000 
次 近邻 | 如 (6.0.0) — (244,2/4,0) 0.400nm | 1.633 
第 一 近邻 | 如 (0,0,0) 一 (3/4,114, -14) | 0.469nm 1.915 
第 四 近 争 如 (0,0,0) ~ (4/4,0.0) | 0.566nm 2.310 
第 五 近邻 “| 如 (0,0,0) - (314,314,14) 0.617nm 2.517 
第 六 近邻 “| 如 人 0,0,0)- (444,244 2/4) 0.692nm 2.829 
第 七 近邻 | 如 (0,0,0) = (54.14, — 1м) | ол35 | 3.000 
第 八 近 名 | 如 (0,0,0) 一 (414,414,014) 0.800nm ЕЕ 
第 九 近 邻 | 如 (0,0,0) – (5/4,3/4, – 1/4) | 0.837nm 3.416 
第 十 近邻 “| 如 (0,0,0) – (6/4,2/4,0) 0.895nm 3.652 
第 于 一 近邻 Тэд(о,о,0) — C374 379.370) 0.928nm 3.786 
第 十 二 近邻 | 如 (0,0,0)- (674,2/4,2/4) 0.938nm 3.830 


申 表 可 见 , 最 近 的 若干 对 原子 间 的 近邻 相差 较 大 , 最 后 的 几 
对 原子 徊 的 近邻 相差 很 小 . 这 些 康子 对 的 近邻 和 图 11.14 的 唱 态 
Ge 的 实验 径 向 分 布 函 数 的 峰 位 符合 ,实验 径 向 分 布 函 数 中 第 10 
个 峰 和 表 中 第 十 十 一 近邻 距离 租 符 . 本 来 这 些 峰 应 该 是 没有 帘 
度 的 , 热 振动 引起 的 原子 位 移 使 峰 有 一 定 的 宽度 
21° 


ЧЕ в & Ge 的 径 向 分 布 函数 有 若干 平缓 的 峰 ( 图 11.14), 它们 
对 应 非 郧 态 结 构 中 最 近邻 ,次 近邻 .第 二 近邻 等 原子 对 的 路 离 . 由 
于 各 个 近邻 原 子 的 距离 有 较 天 的 涨 落 ， 导致 这 些 蜂 的 宽度 显著 增 
Ж, 并 且 使 易 态 中 的 相近 的 峰 合 并 , {ШЕН Ж НЕ ЛД КР ЯСЕН НИ 
液态 Ge 的 径 向 分 布 函 数 中 只 有 - -个 平缓 的 峰 , 这 说 明 液 体 ( 接 近 
熔点 时 ) 中 的 原 了 还 保持 一 定 的 近 程 序 ， 和 气体 有 所 不 同 . 气体 
中 径 向 分 布 函数 是 - -个 和 Алт tr: 原子 问 路 离 } 成 正比 的 抛物 线 ， 
ЖПК ШЕТ РАЯ с 天 子 0.4 nm 的 部 分 接近 . 

ІР Ж Се 的 径 向 分 布 函数 中 和 最 近 邹 .次 近邻 .第 三 近邻 等 
原 于 对 对 应 的 平缓 峰 串 以 用 帅 态 人 金刚 右 结 构 中 各 近 分 的 趾 离 的 涨 
НН. тр ВОВЕ АСАП 11.15 中 的 mm ) 的 涨 落 很 小 ， 
ГИ ДЕ ив 5 Ge 的 径 向 分 布 函 数 中 第 一 个 峰 几 乎 和 晶 态 一 样 尖 锐 ， 
位 兽 也 很 相近 . 次 近邻 的 距离 (图 11.15 中 的 m) 可 以 表示 为 


г; = [2(1 ~ cosgp}] "г, = 2вїпбф/2)г, (11.1) 


这 里 g 是 键 角 ，r, =v3/4 Е, А г; =V8/4， 
对 RDF 的 定量 分 析 得 出 : 非 晶 态 中 vw 的 变化 约 为 10*, 引起 的 距 
离 的 变化 约 0.03 пт, 使 КЮЕ 的 第 二 峰 显 著 增 宽 ， 和 非 晶 态 实验 
曲线 第 二 个 峰 的 宽度 符合 得 很 好 . 

第 三 个 大 峰 的 距离 {图 11.15 中 的 rj) 可 以 表示 为 


rs = |5 – dlsin g сов (go/2) + созр]}!?г, (11.2) 


这 里 的 фр 是 图 11.13 中 的 两 面 角 ,如 图 11. 1ЗСЬ) 7, фь 可 以 
取 各 种 角度 , НЕ 5, = 0.245 ат, р= 109. 和 计算 得 到 rx, 处 于 0D.34] 
nmt р 为 0) 和 0.62 пт(фь 5 180°) 2.8]. 考虑 到 图 11.13(b) 中 
的 两 面 角 在 60° 和 180* 处 有 峰值 ， 比 时 可 以 认为 : 非 唱 态 实验 曲线 
中 的 0.47 nm 的 小 峰 和 约 为 0.6 nm 的 大 蜂 反 映 出 on 为 60°( 此 时 
的 л, Ж 0.47 nm 相近 ?和 180 的 序 仍 保持 了 下 米 . 

КШ 11.14 中 的 第 四 个 太 峰 可 以 用 图 11.15 中 锯齿 状 原 子 链 来 
解释 . 这 些 原子 链 原 来 初 晶 态 金刚 石 结 构 (110) 面 上 的 原子 链 对 
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应 ,和 芥 态 的 不 同 是 非 唱 态 中 这 些 原子 链 很 短 , 相互 间 的 距离 也 
有 较 大 的 涨 落 . 根据 晶 态 金刚 石 结 构 (110) 面 上 的 原子 链 中 原子 
间 的 距离 , 可 以 计算 出 图 11.15 中 最 近邻 .次 近邻 等 四 个 距离 分 
ЖЖ ту, rm( 即 11.1 式 )， 户 =[5- 4соьф Јн, (В 11.2209 фь 为 
І80° ИВ), к, =2 r,, 和 第 四 个 大 峰 的 位 置 r =2 г, 对 应 . 这 说 明 
电 态 金刚 石 结构 (110) 面 上 的 原子 链 中 很 短 的 片断 也 被 保留 了 下 
来 . 


图 11.15 晶 态 金刚 五 结构 中 近邻 
原子 的 距离 


非 唱 态 材料 原子 结构 中 存在 有 各 种 缺陷 . 其 中 原子 尺寸 的 缺 
陷 有 非 晶 态 半导体 中 的 悬 键 , 填补 悬 键 的 Н 原子 等 . 1 nm 量 级 的 
缺陷 有 微 空洞, 微 夹杂 物 等 , 这 种 缺陷 可 以 称 为 介 观 缺陷 ，--- 般 
的 义 射 线 方法 和 拉 曙 散射 方法 难以 分 辨 , 需要 利用 高 分 辨 电子 显 
微 镜 方 法 . 微 空 洞 的 存在 还 可 以 从 密度 测量 中 间接 地 推断 出 来 . 
一 般 情 形 下 , 非 晶 态 的 密度 比 晶 态 小 几 个 百分点 . 较 大 的 10 ~ 
100 nm 的 空洞 或 夹杂 物 可 以 用 X 射线 小 角 散 射 方法 测定 , 也 可 以 
用 中 于 小 角 散 射 方法 测定 , 这 种 方法 可 以 测定 微 空洞 的 次 小 , 形 
- 状 (球状 , 盘 状 或 杆 状 ) 和 数量 , ТЕЗЕ Е Р, 微 空洞 的 内 表面 
的 悬 键 常常 被 H 原子 填充 , 其 内 部 也 常常 含有 氢气 . 

更 大 一 点 的 缺陷 结构 是 菏 膜 的 柱状 结 梅 . 这 种 柱状 结构 中 的 
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柱 一 般 太 体 上 和 薄膜 表面 垂直 , 它们 由 原子 排列 紧密 的 几 十 至 几 
百 纳米 的 柱 组 成 , 柱 和 柱 之 间 有 许多 等 获 微 空洞 . 一 般 认为 这 种 
结构 是 薄膜 千 长 过 程 中 先 向 上 生长 的 柱 的 阴影 效应 {让 挡 了 倾斜 
来 到 的 后 续 原 子 ) 引 起 的 . 


11.6.3 非 晶 恋 结构 的 计算 机 模 氢 


时 期 的 计算 机 模拟 工作 使 用 钢 球 混乱 密 堆 模型 , 得 到 的 结 
和 实验 原 了 半径 向 分 布 函数 基本 工 相 符 . 但 它 不 能 够 用 来 探讨 原子 
振动 等 问题 , 因为 模型 中 没有 引 人 适 当 的 原子 间 势 函数 . 

近期 的 模拟 引 人 人 适当 的 原子 间 势 函数 .如 Keating Ж, ，Weber 
的 键 电荷 于 作用 势 等 ,在 康子 逐一 沉积 下 来 时 ,允许 原子 
发 生 АЙНИ .调整 位 置 , 从 而 引 人 无 序 . 在 模拟 时 一 般 引 入 
周期 性 边界 条 件 . 显然 , 原子 弛 殉 过 程 和 原子 间 热 函数 之 间 有 密 
切 的 关系 ,楼 得 到 好 的 结果 ， 首先 要 有 合适 的 势 晃 数 . 

最 近 的 模拟 采用 分 子 动力 学 方法 计算 大 量 原子 的 运动 方程 ， 
允许 原子 在 忌 作 用 下 不 断 调整 位 置 取得 适当 的 能 组 亚 稳定 的 状 
5. 这 种 计算 工作 量 很 大 , 但 计算 机 的 发 展 为 这 种 计算 提供 了 条 
件 . 它 的 - -大 优点 是 ; 可 以 计算 大 量 原子 的 热 过 程 ， 如 退火 过 程 
А ОЕ АР. 
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第 十 二 章 ”氧化 物 薄膜 的 生长 


对 磁 记 录 氧 化 物 薄膜 .氧化 物 介质 薄膜 和 氧化 物 导 电 薄 膜 的 
研究 和 开发 已 经 有 几 十 年 的 历史 ,这 些 研 究 对 高 新 技术 的 发 展 作 
出 了 重要 的 贡献 . 最 近 十 几 年 来 晶 态 氧化 物 功能 薄膜 的 研究 又 取 
得 了 长 足 的 进展 ,最 突出 的 是 高 温 超导体 氧化 物 的 发 现 及 其 薄膜 
的 研究 ,此 外 , 超 巨 磁 阻 氧化 物 薄膜 . 铁 电 氧 比 物 薄膜 等 也 已 成 为 
前 沿 课题 . 下 面 分 别 介 绍 氧化 物 高 温 趣 导体 薄膜 .氧化 物 磁性 薄 
膜 . 皂 化 物 铁 电 浒 膜 、 气 化 物 介质 薄膜 、 氧 化 物 导 电 薄 膜 的 生长 . 


12.1 ”氧化 物 高 温 超 导体 薄膜 


1986 年 IBM 苏 黎 手 研究 所 Bednorz 和 Miiller2 发 现 (Та, 
Ва),СпО, (Ваа 的 原子 比 为 0.035/0.965) 的 超 导 转 变温 度 达到 
30K, 不 入 他 们 用 半径 为 0.118 nm 的 Se?! 替代 半径 为 0.132 nm 的 
Ba 《使 晶 胞 体积 缩小 ) ,使 (La,Ssc) СО, 的 超 导 转 变温 度 达 到 40 
К. 1987 年 ,通过 以 半径 小 的 了 离子 替代 Ba 离子 ,美国 休斯敦 大 
学 的 朱 经 武 4(C. У. Chu) 和 我 国 物理 研究 所 赵 忠 贤 、 陈 立 泉 等 发 
Я ҮВа, Сц 0,.,(9 小 于 0.6) 的 超 导 转 变温 度 达 到 90K, 极 大 地 帘 
破 了 人 金属 超 导 材 料 中 超 导 转 变温 度 ( 了 ) 长 期 停留 在 20 K 上 下 的 
局 面 (1953 年 VSi 的 T 17.1 К, 1954 年 NbsySn 的 Т. 18.1 К,1967 
年 Nb Ар „Се #0 Т 20.5 К,1973 年 NbyGe #0 Т. 23.2 К), 127 
世界 范围 的 氧化 物 高 温 超 导体 研究 和 开发 的 高 潮 . 1987 年 
Bizsn Са, Си, О, #0 Тс 达 110 К,1988 年 Tu Ва, Са, Cu 0 的 Те 达 125 
К,1993 年 НьВа, Са, Си, О,,,87 Т. 达 134 КЇ, 1987 年 Bednorz 和 
Maiailer 获得 诺 贝 尔 物理 奖 , 离 他 们 发 表 论文 的 年 份 只 有 一 年. 
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图 12.1(а) 是 (La, Ва), СиО, ЖА У Е РЛ й 
К,МіЕ, 结构 ,其 中 的 底层 (或 顶层 ) 的 Ca-0 层 各 中间 的 Сы-О Ж Cu 
和 0 的 原子 比 均 为 1:2, 但 前 者 的 Си 位 于 正方 形 顶 点 ,后 者 的 Си 
位 于 正方 形 中 心 , 晶 胞 内 三 个 Си-О 层 (底层 .中 层 和 顶层 ) 之 间 各 
有 两 层 (La,Ba)-0 层 ,(Ta,Bay 和 Oo 的 原子 比 均 为 1:1, 但 两 者 在 正 
方形 中 的 位 置 不 同 , 一 种 是 (1a, Ba}) 在 中 心 .0 在 顶点 , 另 一 种 是 0 
在 中 心 (La, Ba) 在 顶点 ,中 屋 Cu-0 屋 上 下 各 两 层 (1a, Ba)-0 层 的 
堆 井 次 序号 相反 的 . 品 胞 内 共有 两 个 Cu-0, 层 ( 底 良和 和 顶层 折合 
为 属 丁 上 总 胞 的 一 层 )、 由 个 (La, Ba)-0 Е, #0 (Та, Ва), СаО, 的 化 
学 比 . 图 中 国 出 了 唱 胞 中 心 的 Cu-0 从 面体 ,实际 土 把 晶 胞 向 外 延 
伸 后 可 以 看 出 , 唱 胞 的 八 个 顶点 也 是 Cu-0 入 面体 的 中 心 . 

图 12.1(b) 是 ҮВа, Со, О, ,的 结构 , 它 是 一 种 层 状 化 合 物 ， 
在 с 轴 方 向 以 Y,Ba-0,Cu-O 层 按 一 定 次 序 堆 塌 而 成 ,相当 于 三 个 
《 缺 气 的 ) 钻 詹 矿 结 梅 单元 的 堆 翅 . 它 是 一 种 缺 氧 的 (85 > 0) 化 合 
物 , 唱 胞 中 有 三 个 Cu-0 层 ,3=0 时 ,项 而 和 底面 的 氧 处 于 5 轴 的 
0 位置 ,使 5 大 于 a, 成 为 正 交 晶 胞 . ҮВа, С, О, ;中 的 8 约 为 0- 


РЧ 12.1 (Та, Ва), СЮ, (а) ҮВа, С GO,_s(b) 的 结构 
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0.6. 转变 温度 Т. 和 5 有 关 ,8 < 0.2 时, Ti 可 达到 90 К, 8 = 
0.2~0.6 时 , TL. 只 有 的 KG=0.6 时 ( 缺 所 多 时 ), 顶 面 和 底面 的 
氧 以 等 概率 处 于 а ё 轴 上 ,使 晶 胞 从 正 交 转变 为 四 方 , 并 且 不 再 
是 超导体 . 

和 图 12.2 К} ЕЮ (Сатіо;, 
它 由 顶 曾 和 底面 的 Са-О 层 和 中 间 
的 Ti- 层 堆 坟 而 成 ) 竺 构 比 较 后 
可 以 知道 ,YBacuo yy ан ЕР [В] 
的 两 个 Cu-0, 层 相 当 于 Ti-0, 层 ， 
ЮП Ва-О БЕЖ 4 Р Са-О ,Ү 
Ж 7-1 О В Са-О Е, 17 
面 和 底面 的 Cu-O НМР 7 
ВІ О АЈ Т-О, 层 . = БЕКЕ" 图 12.2 СаО, 的 结构 
结构 单元 应 该 有 六 个 金属 原子 . 九 个 氧 原子 ,由 于 缺 了 二 至 三 个 氧 
Ж, ҮВа, СО, :上 量 胸 中 只 有 六 个 金属 原子 .不 到 七 个 氧 原子 ， 
如 果 Ү,Вя-О,Си-О 层 堆 妈 中 各 层 的 比值 变化 ,就 会 形成 另 一 种 化 
合 物 ,例如 从 上 述 的 123 相 (以 金属 离子 之 比 为 标记 ) 转 化 为 124 
相 和 248 相 (O 原子 数 相应 增加 》、 

Ж 12.1 是 1986 年 以 来 研究 高 潮 中 得 到 的 五 种 体系 高 温 超 导 
体 中 转变 证 度 Te 最 高 的 氧化 物 的 化 学 式 . 晶 系 . 晶 格 常数 和 热 膀 
ЖЖЖ. 

ЛЯ Т, Жн ПА АЯН ЖАЛКА (НТ О) ШЫ. т 
ПЕ ГАЙ ШУ РК, сы КЕШЕНЕ НЕЕ Ш®Ё Ж {ЕЕ ЙЕР 
除了 表 12.1 中 的 2223 相 外 ,还 有 2201 ,2212,2234 相 , 锭 系 化 合 物 
除了 表 12.1 中 的 双 层 ТІ 2223 相 外 ,还 有 双 层 Ti 2201 ,2212, 2234 
相 , 此 外 还 有 单 层 Ti 1201,1212,1223,1234, 1245,1256 Н. 冬 系 化 
ВОВНУ Е И ОТЕ (И Г Е 12.1 中 的 1223 
相 , 还 有 1201,1212 9. 当然 , 随 着 с 轴 方 向 的 堆 拱 层 数 的 变化 ,e 
值 也 相应 变化 ,而 a 值 的 变化 很 小 ， 


”279 ， 


表 12.1 五 种 氧化 物 高 温 超 导体 的 品系 、 唱 格 常数 和 阁 且 胀 系 数 
高 温 超 导体 | 晶 系 | 结构 类 型 | на "ТТТ 
La «®; СаО, 四 方 | К.МЕ, la =0.378,c=1.223 ((10—15)х Ю5°/К 
= ().382, Б = 0.389, 
Yha Со, ТЕЗЕ! жаа |“ | 13 (10-15) х 0-6 
г= 1, 
В, 9, Са Си, Ошу» Гра аса в 0.38, сез1 [2х10-°/К 
Т, Ва, Са С Оо 1Р2 ЕК а = 0.385, с = 3.566 | 
HgBa Са, Со О, РА ВЕ Та С 0.385, сс 1.578 


要 得 到 高 质量 的 氧化 物 高 温 超导体 薄膜 ,也 需要 采用 外 延生 
长 的 方法 ,使 用 的 封底 材料 一 般 是 氧化 物 单 晶 . 表 12.2 是 外 延 氧 
化 物 超 导 性 薄膜 由 使 用 的 凡 种 衬 底 单 晶 材 料 的 曲 系 、. 晶 格 常数 和 
热膨胀 系数 . 表 中 的 晶体 STiO, 属于 钙 钛 矿 结 构 ( 图 12.2). 
LaaAi0 具有 了 崎 变 的 钙 钛 矿 结构 ,和 CaTi0, 的 差别 仅仅 是 基 矢 之 间 
的 三 个 炎 角 从 立 廊 曲 系 的 各" 改变 为 О. Об, ВТ ЖЕЛ ЛУ УГ}. 
МО 属于 NaCl 结构 . 这 些 晶 体 都 有 显著 的 离子 键 , 可 以 和 氧化 物 


高 温 超 导体 中 的 离子 成 键 . 

Ж 12.2 外延 高 温 超 导体 苯 腊 中 常用 单 唱 的 饥 系 . 晶 格 常数 和 热膨胀 汞 数 
АЖ Яа Ж 品格 常数 /nm 热膨胀 系数 
SrTiO, 立方 a=0.3905 8.6x 10-5/К 
Zr(Y)O, 立方 a=0.516 | 10 х 107% 

МО 立方 а = 0.4203 | 13.8 х 10-°/К 

А, 0, 六 角 а = 0.4763, с = 1.3003 І 7.8х10°%/К(_| г) 
аА, Гаа | а = 0.3788 Е 10 х 107°/К 
laGa0， | 正 交 "с, | РҮҮ 
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对 表 12.1 #136 12.2 的 数据 进行 比较 后 可 以 得 出 :YBaCum О, 
的 a 和 hb 和 STi0 和 Laai0, 的 错 配 度 很 小 ( 均 约 为 2%), 和 MeO 
的 错 配 较 小 ,和 YY 稳定 的 立方 (ү) О, 在 转动 45° 后 的 错 配 度 约 
5% ~ 6%. 从 热膨胀 系数 看 , 则 它 和 SrTiO, АУРЕ йс ЭЕ. 从 价格 上 
9 ,71(Ү)0О, 比较 便宜 , SrTi0, 和 МЕО 居中 ,Laalo, 最 贵 . ХЛ. 
单 量 的 (100) 是 外 延 高 温 超导体 薄膜 工艺 中 最 经 常 使 用 的 衬 底 . 

在 上 述 单 蔬 上 采取 两 种 工艺 制备 了 ҮВа,Сь О, 薄膜 和 其 他 高 
温 超 导体 薄膜 ,一 基 先 在 较 低温 度 ( < 400 С) РА ЗЕ а 
艺 薄 膜 ,再 在 较 高 温度 下 热处理 使 之 转化 为 和 村 底 有 一 定 外 延 关 
系 的 晶体 薄膜 ,一 是 在 500 ~ 700 乞 下 直接 形成 超 导 薄 膜 . 为 了 控 
制 好 薄膜 中 的 气 含 量 ,在 热处理 或 直接 形成 超 导 薄 膜 时 常 使 用 含 
活性 氢 的 气氛 . 制备 时 使 用 了 多 种 物理 和 化 学 气相 沉积 方法 . 这 
里 特别 值得 提出 的 是 脉冲 激光 熔 燕 方法 ,1987 年 Dijkkamp 等 用 淮 
分 子 激 光 器 制备 成 功 高 温 超 导体 薄膜 ,使 这 种 方法 在 短 短 几 年 之 
内 发 展 成 为 最 好 的 薄膜 生长 方法 之 一 . 目前 已 利用 它 生长 了 直径 
达 15 em 的 ҮВа,Си,О, 薄膜 ,并 且 在 可 以 弯曲 的 金属 基底 上 生长 
成 临界 电流 密度 达 105A/em 的 超 导 薄 膜 ,接近 了 用 作 实 际 超 导 磁 
体 材 料 的 水 平 中 ， 

对 这 些 外 延 高 温 赵 导体 薄膜 (主要 是 Y 系 和 磺 系 ) 的 微 结构 
进行 了 多 方面 的 研究 X 射线 入 射 得 出 ;这 些 薄膜 有 显著 的 织 构 ， 
取向 差 .- 般 小 于 1°. 用 高 分 辩 率 电镜 研究 得 出 ;YBa, Cus0,. ;薄膜 
中 有 螺 型 位 错 , 率 晶 和 层 错 等 缺陷 . 扫描 探 针 显微镜 研究 得 出 ;在 
SrTio, 衬 底 邻 唱 面 八 切 角 大 于 3 时 , БВь5т,Са, Са, Ош, 薄膜 的 
МОСУРр 生长 以 台阶 流动 方式 为 主 ,图 12.3 是 用 原子 力 显 籁 镜 
(AFM) 得 到 的 这 种 薄膜 的 表面 形 艇 , 仔 细 的 测量 A,2,1,0 等 处 的 
台阶 后 得 出 :每 个 台阶 的 高 度 大 体 上 等 子 唱 格 常数 с. 如 果 此 薄 
膜 的 衬 底 的 斜 切 角 小 于 0.3°( 衬 底 上 台阶 很 少 ) ,从 形 艇 就 可 以 看 
出 ,生长 以 二 维 成 核 方式 为 主 1. 这 种 生长 模式 的 变化 和 化 合 物 
半导体 薄膜 的 外 延生 长 模式 的 变化 类 似 -… 
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图 12.3 АРМ 得 到 的 HSsrCaCuo 薄膜 的 
台阶 流动 生长 方式 为 主 的 表面 形 金 


ы тшй ЕЕЕ И НЕДЕ, ШОН] ГА Ж ЯК РЕ 
的 方法 . Раде Еа ЖЕ}. А Н 一 个 纳米 尺寸 的 台阶 ,再 在 
此 品 体 上 生长 趋 导体 薄膜 ,台阶 处 的 超 导 膜 就 足 -个 弱 联 结 . 也 
可 以 先 制 备 好 有 取向 差 的 双 晶 衬 底 , 贞 外 延 超导体 薄膜 , 衬 底 昔 界 
妹 的 外 延 荐 膜 晶 界 也 是 一 个 弱 联 结 员 . 由 于 约瑟夫 森 器 件 预计 会 
较 早 得 到 实用 ,有 关 的 研究 和 开发 工作 正在 加 紧 进 行 ， 


12.2 ”氧化 物 磁性 薄膜 


这 - 千 上 要 介绍 具有 超 巨 磁 电阻 癌 应 (colessal magnetoresis- 
iance СМА) АО ВРЕТ Е Е АВТ НЕ, 这 些 薄膜 在 信息 
产业 已 经 有 广泛 的 应 用 ,其 中 的 超 巨 磁 电 阻 磁性 薄膜 是 最 近 风 年 
的 重要 发 现 ,已 经 成 为 凝聚 态 物理 和 材料 科学 的 研究 热点 . 


12.2.1 ， 超 巨 磁 电阻 氧化 物 薄膜 ” 


从 1993 年 开始 ,在 Las Ва Мп," ‚Ма, ;Sm МпО, 等 捧 杂 稀 
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土 锰 氧 化 物 中 发 现 了 十 分 巨大 的 磁 电 姐 效 应 , 它 比 金属 多 层 膜 巨 
磁 电 阻 效应 大 得 多 , 并 且 被 称 为 超 巨 磁 电 阻 效应 . 为 了 定量 地 表 
示 这 种 巨大 的 变化 ,将 超 巨 磁 电 阻 变化 率 定 尽 为 ARAR = (К, – 
КЁ ,在 较 低 的 温度 和 高 磁场 下 ,此 值 可 以 达到 (10 ~ 1 以)9%， 
在 室温 下 也 可 以 达 倒 60%. 

这 种 超 巨 伐 电 阻 氧 化 物 可 以 用 一 般 化 学 式 R,_,M,MnO, # 
示 ,这 里 的 К 是 La, №, Pr 等 稀土 元 素 .M 是 替代 稀土 元 素 的 Са, 
sr,Ba, Pb 等 二 价 金 属 ( 摊 杂 元 素 ),x 一 般 在 0.2~0.5 之 则 ,这 种 
氧化 物 其 有 钙 钛 矿 结构 . х= 1 时 ,例如 在 CaMnO, ВТА АБЕ Б 
是 四 价 离子 ,材料 老 现 为 绝缘 体 .x =0 时 ,RMnO, 中 所 有 的 链 都 
是 三 价 离子 ,材料 也 古 绝 缘 体 . RMnO, 中 摊 人 二 价 金属 后 ,由 于 价 
电子 数 减 少 ,不 网 格 点 上 的 锰 分 别 成 为 三 价 离子 和 四 价 离子 . 此 
时 在 强 爸 场 下 , 摊 杂 稀土 鳃 氧化 物 在 低温 表现 为 金属 性 ,电阻 随 温 
度 的 升 高 而 增 大 ,达到 峰值 To 后 , 它 表现 为 半导体 性 ,电阻 随 温 
度 的 升 高 而 下降. 

超 巨 磁 电 阻 效应 和 金属 多 层 膜 .金属 颗粒 膜 的 巨 磁 电阻 效应 
不 同 , 它 不 是 纳米 尺寸 复合 磁性 结构 对 导电 电子 的 散射 引起 的 交 
应 (第 十 章 ), 超 巨 磁 电 阻 效应 中 的 自 旋 相关 散射 来 是 导电 电子 受 
到 的 -种 体 效应 - Mn 原子 的 电子 组 态 是 34s8 ,三 价 锋 离子 М?” 
的 电子 组 态 是 3 和 中， 四 价 锰 离 子 Ma 的 电子 组 态 是 3 中 ,如 图 12.4 
所 示 ,在 钙 钛 矿 结 构 中 ,晶体 场合 Mn 的 5 度 短 并 的 d 电 子 态 辟 用 
为 能 量 较 低 的 只 态 和 能 量 较 高 的 6, 态 ,再 根据 离子 内 总 自 旋 最 大 
原则 ,Mn 的 三 个 РА ВЕР, Мо 的 三 个 电子 和 另 一 
个 6 电子 也 平行 . 根据 实验 结果 提出 的 双 交 换 机 制 认 为 ,Mre* 
е, 电子 可 以 通过 О?У 的 中 介 而 跳 到 Мп ТРЕ О НЕ, ЕЖЕ БРА 
作用 下 ,所 有 Mr 和 Mn 的 自 旋 平行 ,对 导电 的 e, 电子 的 散射 
弱 , 无 磁场 时 ,所 有 Ма" 和 Ma"* 的 自 旋 不 平行 ,对 导电 的 e 电子 
的 散射 强 ,从 而 对 超 巨 态 电 阻 效应 进行 了 解释 . 为 了 进一步 解释 
所 有 的 实验 ,还 需要 考虑 使 e 态 进 一 步 辟 裂 的 Jahn-Teller 畸变 等 
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图 12.4 ”Ma 的 6, 电子 通过 侣 的 中 介 隶 到 М” 传导 电流 


近来 在 摊 杂 稀土 销 氧 化 物 La ;S56 ;Co0, НЕДИ ГЕ В 
阻 效应 ,这 种 材料 的 室温 电阻 率 只 有 100 jpQem, 因 此 它 还 是 一 种 
很 好 的 电极 材料 . ТС В йн ТЖЕ ЖЫШ, ДЕ ху ЭУ ЫЕ", С рН ҖЕ Ж Ж 
是 0.3835 шп. 它 可 以 在 ТаАЮ, ,SrTiO, ,MgO(100) 衬 底 上 用 脉冲 激 
光 熔 燕 方 法 外 延生 长 . 近期 的 研究 得 出 ,外 延生 长 的 最 佳 温度 
Ж 700 ~ 800 区 ,沉积 语 在 7x 10° Pa 气 气 氛 中 降温 退火 ,降温 速 度 
2 50°/тіп 时 SrTi0; 上 上 的 薄膜 在 两 个 科 直 的 方向 上 出 现 裂缝 ,降温 
速度 为 3/min 时 型 锋 基 本 消除 ,薄膜 的 电阻 率 也 降 到 100 Ост 以 
下 . 这 说 明 SrTio, 和 La ;Sm СоО, 的 热膨胀 系数 匹配 得 厅 好 ,和 研 
究 得 出 :最 佳 讨 底 是 La&l0; ,从 表 12.2 可 见 , 这 种 衬 底 和 La ,Sn ， 
СоО, 的 错 配 度 最 小 (1,3%). 


12.2.2 磁 光 和 磁 记 录 氧 化 物 薄膜 中 


磁 光 稚 材 料 的 一 种 是 石榴 石 型 氧化 物 薄膜 ,其 中 最 成 熟 的 起 
Bi,Ga 替代 的 by Fes0:, 它 属于 立方 电 系 . 唱 格 常数 为 1.254 nm， 
Е 8 个 分 子 . 除了 常用 的 总 射 方法 ,这 种 薄膜 还 可 以 用 低 
成 本 的 化 学 溢 波 涂 槛 法 制备 氧化 物 磁 光 薄膜 的 读 写 过 程 和 第 十 
章 金 属 磁 性 薄膜 的 读 写 过 程 相同 . 钢铁 氧 体 (BaFe,Ow) 薄 腊 具 有 
ЧА, а Е-Е А сМ. 其 他 常规 的 磁 记 
ЖЕШИН у-Ее,О,, (CoFe)0, 等 ,它们 经 常用 洲 射 和 燕 发 等 方 
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法 制备 ,要 了 和 解 上 述 薄 膜 的 制备 工艺 可 以 参阅 文献 [1]. 
12.3 ”氧化 物 铁 电 薄膜 


铁 电 体 是 相 变 温度 ( 居 里 温度 ) 以 下 出 现 电 极 化 并 且 极 化 方向 
能 够 在 电场 作用 下 转动 的 材料 司 : . 这 种 材料 的 两 个 不 同 的 极 化 状 
态 可 以 用 来 存储 二 进位 制 的 信息 ,因此 从 20 世纪 50 年 代 就 开始 
在 BaTi0, 中 进行 了 有 关 的 研究 . 由 于 当时 的 极 化 反 转 所 项 的 电压 
术 高 、. 极 化 反 转 次 数 增 多 后 极 化 不 断 减 小 (疲劳 ) 等 原因 ,此 项 研究 
进展 缓慢 . 80 年 代 中 期 以 来 , 随 着 薄膜 制备 技术 的 进展 ,使 薄膜 厚 
度 降 到 70 nm 时 仍 具 有 良好 的 铁 电 性 ,相应 的 铁 电 单元 中 电 蝴 反 
转 所 需 的 开关 电压 隆庆 3~ 5 V, 使 铁 电 薄膜 工艺 和 集成 电路 技术 
的 茹 容 成 为 可 能 ,从 而 大 大 促进 了 氧化 物 铁 电 薄膜 和 帮 件 的 研究 
和 开 活 -由 ， 

日 前 研究 的 较 多 的 氧化 物 铁 电 薄 膜 有 :(1) Pb(Zr,Ti)0, {PZT) 
和 SrBi,Ta, 0,{SBT) ,主要 和 用 其 开关 性 能 ,目标 是 开发 断 电 后 存 
储 的 信息 不 会 消失 的 铁 电 随机 存储 器 (FRAM);(2) SrTiO(ST) 、 
BaTiO0,;(BT) 和 (Ba,Sr)TiO, (BST), 主要 利用 其 高 介 电 常数 ( 介 电 党 
数 可 以 达 10 ~ 10) ,目标 是 开发 动态 随机 存储 器 (DRAM)J;(3) 用 
于 光电 子 学 的 (Pb,La)(2r,Ti)O; (РТ). 这 些 材料 中 含 铝 者 (如 
PZT 等 ) 会 污染 环境 , SBT 正在 成 为 取代 它 的 新 材料 . PZT Вт Е 
馈 矿 结构 ,SBT 具有 层 状 钙 詹 矿 结构 , 它 们 在 居 里 点 以 上 击 体 结构 
对 称 ,无 铁 电 人 性 ,温度 降 到 居 里 点 以 下 晶体 结构 发 生 畏 变 并 和 且 出现 
自发 极 化 ( 铁 电 性 ) ,形成 一 定 范围 内 草 胞 的 极 化 方向 一 致 的 铁 电 
ВЕ. 

Же ИГР ТРАЕ ВЕ В Е #5 НЭ ЛАЕШ ЛЕ РЕ FRAM 器 件 ， 
MOCYD 也 可 以 用 于 生产 ,但 它 使 用 的 金属 有 机 物 (MO) 的 制备 还 
血 要 改进 . 铁 电器 件 的 另 一 个 癌 题 是 电极 材料 问题 ,常用 的 Pt 由 
于 开关 疲劳 性 能 差 或 会 和 SBT 中 的 发 生 反 应 而 难于 使 用 . 改 
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进 的 方法 是 使 用 Та, . Сао. МпО, 电极 薄膜 , 它 已 被 外 下 在 1лА1О, 
衬 底 上 用 作 铁 电场 效应 管 的 电极 5!，Lao ysns СоО, (LaSrCo0)、 
КиО, 和 和 高 温 氧 化物 超 导体 也 是 可 以 使 用 的 材料 . 此 外 ,还 可 以 利 
用 Pr 合金 薄膜 作为 电 禄 ,FE 在 开关 中 形成 亚 稳 的 可 闭 氧 化 物 ， 
成 为 阻止 失效 的 缓 钟 层 , 使 器 件 性 能 显著 改善 .Ramesh 2677 96 
合 使 用 金属 和 氧化 物 电 极 以 改善 器 件 性 能 ,他 们 在 510, {100nm)/ 
Si ЕФ 40 ~ 50nm 厚 的 ec 取向 的 镍 酸 镶 ,再 在 510% 9 0 98 
射 法 生长 80nm 厚 的 [001] 了 到 向 的 Р1,Х 射线 入射 检测 Pt Д9 (002) 
摆 峰 的 六 遍 宽 只 有 0.7, 在 550 ~ 640% Рі 薄膜 上 用 脉冲 激光 熔 
燕 法 生长 LaSrCo0 ( 100тт )/РЬ, Lag | Zn Тв О, (300nm}/ELaSrCoD 
(100nm) 异 质 结 , 它 也 具有 高 度 的 {001] 取 向 ,并且 使 基底 电阻 比 单 
层 氧 化 物 下 降 3-5 倍 ， 

铁 电 体 的 极 化 随 温 度 ( 居 里 温度 以 下 ) 而 变 , 因 此 它们 具有 热 
Жз ЖОЛУ”. 如 PbTi0; 和 РЬЛь „Т о О 的 热 释 电 系 数 较 大 ,两 者 
的 居 里 温度 分 别 达 到 470 入 和约 240 C ,可 以 用 来 制备 红外 线 探 
测 器 件 . 如 PbTiO, 已 被 溅 射 在 Ри Н Е, 58 Е АТ ШЖ ЖИЙ 
收 红外 线 的 金 黑 , 器 件 吸 收 红外 线 后 温度 和 开 高 并 产生 热 释 电压 . 
这 种 红外 线 琛 测 器 件 的 罕 出 优点 是 不 需要 半导体 探测 器 需要 的 低 
漫 条 件 ， 

铁 电 体 一 般 是 压 电 体 ( 反 过 来 则 不 -: 定 )04. 如 PbTi0,， 和 
(Ь,Га)(7г‚,Т:)О, 等 压 电 体 薄膜 可 以 外 延 到 SrTi0; .MgO Аі О, 单 
晶 上 制 成 压 电 器 忻 ( 体 声波 和 表面 声波 器 件 等 ), 可 以 制 成 压 电器 
件 的 薄膜 材料 较 多 ,如 Zn0、AIN、Ta,0; 等 ,它们 都 不 是 铁 电 体 ， 


12.4 ”氧化 物 介 质 薄膜 1 


氧化 物 介 质 薄膜 谋 集成 电路 和 其 他 薄膜 响 件 中 有 广 革 的 应 

用 ,例如 Si0, 薄膜 的 生长 对 超大 规模 集成 电路 平面 工艺 的 发 展 有 

过 重要 的 贡献 . SiD, 薄膜 是 MOS(M: 金 属 ,0:; 氧 化 物 . 5: 半导体) 
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器 件 的 组 成 部 分 , 它 在 超大 规模 集成 电路 冤 层 { 已 达 六 层 以 上 ) 布 
线 中 是 隔离 器 件 的 绝缘 层 ,并 且 能 阻挡 杂质 向 硅 单 晶 的 扩散. 

УНЕ Е Н БЛ ИЗГЕ К 510, 薄膜 之 
外 ,经 常用 硅 单 品 表层 氧化 的 方法 生长 这 种 薄膜 ,如 第 七 章 所 介绍 
的 ,这 是 一 种 反应 扩散 过 程 . 在 硅 单 马 表 面 形成 连续 氧化 层 后 , 氧 
化 剂 通过 氧化 层 扩 敬 到 氧化 层 / 硅 界 芒 和 硅 反 应 生成 新 的 氧化 屋 ， 
使 БО, 薄膜 厚度 不 断 增 太 . 薄膜 厚度 先 按 线 性 规律 随时 间 + 增 
大 ,此 时 为 反应 控制 过 程 ,激活 能 为 2.0 eV, 厚 度 增 大 到 一 定 值 后 
再 按 “规律 增长 ,此 时 为 扩散 控制 过 程 ,激活 能 为 1.23 eV( 干 氧 ) 
或 0.71leVY( 湿 气 】. 生长 成 的 Si0, ЖЕ УЗЕНА, ЖОЕ ТИЛЕ ЯП ЖОЕ 
ЛВ Ж РА ЭЖЕШ. 500, 薄膜 的 密度 约 为 2.2 ешт, ҖЫ 
3.9, 熔 点 约 1700 爷 ,热膨胀 系数 为 5x 10- YK( 很 小 ). 

侍 的 热 氧 化 有 干 法 和 湿 法 之 分 . 前 者 利用 干燥 的 氧气 ,后 者 
利用 水 汽 或 带 有 水 汽 的 氧气 .1050 СТ О,, ЊО, Н, 在 5i0, 中 的 
扩散 系数 分 别 为 D(0,) =2.82х 107“ cm、DfHO) =9.5х107 
cm 和 D(H,)=2.2x107 єт. 了 0 在 So, 薄膜 中 的 溶解 度 还 比 
О, 大 几 百 倍 ,从 而 使 前 者 的 浓度 梯度 太 得 多 . 由 此 可 见 , 湿 法 氧 
化 比 干 法 氧化 要 快 得 多 ,相应 地 湿 法 氧化 温度 可 以 低 一 些 . 高 压 
氧化 ( 干 法 氧化 可 达 几 十 大 气压 、 湿 法 氧化 可 达 几 百 太 气压 ) 使 气 
化 剂 在 510, 薄膜 中 的 溶解 度 进一步 加 大 ,可 以 增加 氧化 速度 或 降 
ЕТЕНЕ. 高 压 水 汽 氧 化 得 到 的 5:0, 层 的 密度 可 以 提高 到 2. 
32 g/cm . 仁 单 晶 前 取向 对 氧化 速度 有 影响 , < 111 > 5 的 氧化 速 
度 大 于 <100> 5i 的 氧化 速度 ,多 瞩 硅 的 气 化 速度 居于 两 者 之 间 . 

51, №, 薄 腊 和 Si0; 薄膜 类 似 , 它 也 可 以 在 集成 电路 中 起 钝 化 
的 作用 , 它 还 是 MNOS 型 (N:: 氨 化 物 ) 非 易 失 存储 器 的 组 成 部 分 . 
51, М, 薄膜 的 最 成 熟 的 制备 方法 是 CVD 方法 ,例如 用 娃 烷 和 氨 热 
分 解 形成 SN 薄膜 , Si;M 薄膜 属于 六 角 唱 系 ,密度 为 3.44 ру 
cm , 介 电 常数 为 7.5( 比 Si0, 薄膜 约 大 一 倍 ) ,熔点 约 1900 “С ,3% 
膨胀 系数 为 2.8 x 10-5/K( 较 大 ). 
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其 他 用 作 电 容器 材料 的 氧化 物 介 质 薄膜 有 S0.Ta0 ‚ АЬО, 
薄膜 等 . Si0 ЖА ЕВЕ (1150 0-35 133 Ра), ШО АИ 
蒸发 方法 制备 . Ta0; ЖАО, Е НТВ ЯГ БЕ ЛУ ЖЕ ЯЛЕ УРЕ 
制备 ,也 经 常用 低 成 本 的 阳极 和 氧化 方法 制备 . 阳极 氧化 方法 制备 
氧化 物 洲 了 腊 时 ,将 金属 薄膜 放 人 电解 液 中 作为 阳 级 ,在 恒 电 流下 生 
长 氧化 物 洲 膜 . 


12.5 ЖИН ДЕ 


Ер АЕ -Е ЖО 510, (tin oxide ТО), 11,0, „510, -18,0, 
(indium tin oxide ТО), СаО, Сф, sno, 等 ,它们 是 导电 性 良好 的 透明 
薄膜 ,一 般 制 备 在 坡 璃 社 底 .上 作为 光电 器 件 的 电极 , 最近 已 经 在 
案 栈 (PET) 薄 膜 社 底 上 制备 了 透明 氧化 物 导电 薄膜 . 

它们 的 制备 方法 除了 真空 蒸发 . 溅 射 和 CYD 方法 之 外 ,还 有 
低廉 的 喷涂 法 , 漫 清 法 等 . 喷涂 法 将 SnCl 的 水 溶液 或 有 机 溶液 睦 
涂 到 500 ~ 700 和 的 玻璃 衬 底 上 ,经 过 SnCl 和 Н,О 的 反应 生成 
5лО, 薄膜 ( 另 一 种 反应 产物 НС] Ж РЕЖ). 衬 底 温度 降 到 300 ЧС, 
生成 的 5пО, 水 膜 为 非 晶 态 ,其 电阻 率 急 剧 升 高 . 为 了 降低 薄膜 的 
ШЖ, ЕВ А. SbCl 等 氛 杂 剂 .并且 使 薄膜 偏离 化 学 
ШО х=0.1  5пО,_„). 漫 涂 法 将 500 ~ 700 ВОЗЕ АЛЕ 8 А. 
沸腾 的 上 述 溶 液 , 取 出 后 缓慢 冷却 ,就 可 以 得 到 比 喷涂 法 更 均匀 的 
SnO, 薄膜 . 

5010, 薄 腊 具有 四 方 的 金红石 结构 (a = 0.7438 nm, c= 
0.3188 nm) ,高 温 制 备 得 到 (110) 织 构 , 低 温 制 备 得 到 (200) 织 构 . 
п, 0, 属于 立方 点 阵 (e = 1.0118 nm) ,比较 容易 形成 (222) 和 {400) 
织 构 . 用 上 述 方 法 得 到 的 Sn0, 薄膜 电阻 率 约 为 4x10-40em, 而 
ГТО 薄膜 的 电阻 率 可 以 达到 2 x 10"*fem. 实验 得 出 :ITO 薄膜 的 透 
光 性 也 优 于 SnO, З А. 

为 了 进一步 降低 电阻 率 , 可 以 制备 气 化 物 / 金 属 /氧化 物 复合 
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膜 ,如 Sn0:/Au/snD, ЖТ ЛЕЯ, КОРАЈ ЛӘ ЛАЛ ЛУ Р 2 nm, 此 时 
Ап ‚Ак 等 金属 腊 具 有 良好 的 透 光 性 . 也 可 以 制 成 ВО, (45 пт)/ 
Au(]13 nm) /Bi О, (45 пт). Т0, (18 nm)/Ag( 18 nm)/TiO, (18 лт). 
SiO0/AulZrO, 等 以 金属 为 主 的 复合 导电 膜 ,这 里 底层 氧化 物 主要 用 
于 避免 很 薄 的 金属 腊 形 成 厚 订 不 均匀 的 岛 状 结构 ,顶层 氧化 物 主 
要 用 于 保护 强度 偏 低 的 金属 膜 . 这 种 复合 腊 的 导电 性 优 于 单 层 的 
氧化 物 导 电 膜 , 透 光 性 也 很 接近 氧化 物 导电 膜 ,但 制备 工艺 比较 复 
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第 十 三 章 ”薄膜 中 的 分 形 


薄膜 中 的 许多 过 程 ,包括 固态 薄膜 的 形成 过 各 常常 伴随 着 复 
条 图 形 的 出 现 , 这 些 注 膜 中 凡 现 的 复杂 的 .分 义 众 宪 的 图 形 常常 
是 : - 定 尺度 范围 内 的 无 规 分形 , 可 以 计算 出 它们 的 分 数 维 以 便 进 
行 定量 的 表征 . 出 现 分 彤 图 形 的 薄膜 过 程 有 :气相 物理 沉积 . 非 晶 
ЖОЕЛ НАЛЕ. 对 上 述 过 程 都 进行 了 相应 的 计算 机 模拟 工作 ， 
其 中 最 突出 的 是 20 供 纪 ВО 年 代 初 提出 来 的 "扩散 限制 案 集 ” 
《DL4) 模 卉 , 它 直 在 实验 工作 的 前 面 , 对 分 形 研究 起 了 重要 的 推动 
作用 . 20 世纪 90 年 代 随 着 超 高 真空 扫描 隧道 显微镜 的 发 展 ,观察 
到 起 薄膜 生长 初期 出 现 的 鸭 镶 的 多 校 义 图形 和 DLA 模型 得 到 的 
图 形 很 接近 ,从 而 在 实验 .| -证实 了 DLA 模型 . 利用 扫描 隧道 脂 微 
镜 和 原子 力 显 微 锐 得 到 的 狂 粮 表面 的 图 像 也 是 一 种 分 形 . 下 而 我 
们 首先 介绍 分 形 和 狗 重 分 形 的 基础 知识 ,再 介绍 它们 在 薄膜 中 的 
应 用 . 


131 分形 的 一 些 基础 知识 中 


分 形 (fractal) 是 Mandelbrmi 在 20 世纪 70 年 代为 了 表征 复杂 图 
形 和 复杂 过 程 首先 将 拉丁 文 fractws 转化 后 引 作 自然 科学 领域 的 ， 
它 的 诛 义 是 不 规则 的 .支离破碎 的 物体 . -… 般 英语 和 醉 且 中 有 -个 
相近 的 词 fracton, 其 意义 是 碎片 或 分 数 . 

思 今 为 止 ,分 形 还 没有 一 个 严格 的 定义 、 开始 分 形 被 定义 为 
之 斯 道夫 (Hausdorff) 维 数 太 于 拓扑 维 数 的 集合 . 此 定义 强调 维 数 ， 
而 其 中 的 豪 斯 道夫 维 数 一 般 不 是 整数 . 后 来 Mandelbr 给 出 了 一 
个 更 广泛 、 蝎 通俗 的 定义 :分 形 是 局 部 和 整体 有 某 种 方式 相似 的 
形 . 该 定义 强调 图 形 { 除 了 几何 图 形 ,还 可 以 是 相 空间 中 的 轨迹 等 
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等 ) 中 局 部 和 整体 (可 以 是 整体 的 若 于 类 则 部 分 ) 的 自 相似 性 . 这 
种 自 粗 似 性 应 该 有 若干 层次 (规则 分 形 数 学 上 应 该 有 无 限 多 层 
次 ), 为 了 说 明 分 形 的 自 相 似 性 和 分 数 维 , 先 看 一 些 规则 分 形 的 便 
子 ,再 接着 讨论 无 规 分 形 {随机 分 形 ). 


13.1.1 规则 几何 图 形 的 维 数 


我 们 从 几何 中 知道 : 直线 .曲线 的 维 数 是 1; 方 形 、 圆 椭圆 等 
胖 面 图 形 的 维 数 是 2, 立 方 体 、 球 等 立体 图 形 的 维 数 是 3. 
我 们 也 可 以 从 测度 的 角度 把 维 数 DD 确定 为 


Р = lnNiln(l/e) (e—0) (13.1) 


这 里 的 e 是 测量 单元 (如 测量 光滑 曲线 用 尺子 .测量 规则 平面 图 形 
用 方 格 .测量 规则 立体 图 形 用 立方 体 ， 测量 的 方法 是 用 这 些 单元 
去 覆盖 图 形 ) 的 尺寸 , М 是 测度 得 到 的 规则 图 形 的 测量 单元 数 ,s 
的 缩小 (可 以 取 <1) 使 N 增 大 . 如 es 由 1 减 小 为 12 ВСА: ТЕ 
整数 ) ,测量 正方 形 得 到 的 NN 由 1 增 大 为 4, 得 到 维 数 为 2; 又 如 
由 1 减 小 为 /2* 时 ,测量 立方 体 得 到 的 NN 由 1 增 大 为 ,得 到 维 
数 为 3. 对 于 图 ,椭圆 等 平面 图 形 和 球 、 椭 球 等 立体 图 形 , 作 mw 一 
№17), 34 е 趋 于 无 限 小 时 ,由 以 上 定义 ,由 其 斜率 也 可 以 得 到 
维 数 分 别 是 2 和 3. 

豪 斯 道夫 首先 把 这 种 求 维 数 的 方法 应 用 于 各 种 自 相 似 图 形 ， 
得 到 当前 分 形 研究 中 的 豪 斯 道夫 维 数 ( 分 维 )， 


13.1.2 规则 分 形 和 它们 的 分 维 


规则 分 形 是 一 种 自 煌 似 的 、 支 离 破 碎 的 “和 愉 有 皮 没 有 肉 " 的 图 
形 , 下 面 举 几 个 例子 . 
1 ，Cantor 集 
三 等 分 一 直线 , 控 去 中 段 , 再 把 剩 下 的 二 段 各 三 等 分 控 去 中 
段 ,如 此 无 限 的 进行 下 去 (图 13.1) 得 到 Cantor Ф. НАУ е 为 
(1/3) (4 = 0,1,2,3,:--) 05 78 Cantor 集 { 等 效 于 尺子 不 变 时 
”291 “。 


把 图 形 放 太 3* 倍 ) ,得 到 图 形 有 2 个 单元 (N = 和) ,由 上 述 维 数 定 
义 得 到 的 分 维 
П = 102183 = 0.631 


ШП ШЕТ) ШЕЛ! ДП 
图 13.1 Cantor Ж 
2. Косһ 曲线 
3: афр /3 Б, ЕЗ 9 А7 15, Мр ВЕК 
线段 组 成 的 折线 ,如 此 无 限 进行 下 去 ,形成 Koch 线 ( 图 13.2), НЕ 
АСЗ) 尺子 测量 ,得 到 图 形 有 4 个 单元 (六 = 本 ,得 到 的 分 
维 
Р = ln4/ln3 = 1.269 


л=й 


图 13.2 Косһ 曲线 
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3、Sierpinski В 

正三 角形 四 等 分 成 四 个 小 三 角形 , 挖 去 中 间 的 一 个 ,再 把 剩 下 
的 三 个 小 三 角形 三 等 分 挖 去 中 间 的 -- 个 ， 如 此 无 限 的 进行 下 去 
{图 13.3(a)). 此 时 用 尺寸 为 (1/2)* 的 正三 角形 测量 ,得 到 Sierpin- 
ski © 214% Я 3“ 个 单元 (N = 3*) ,得 到 的 分 维 


Р = In3/n2 = 1.585 


类 似 地 ,正方 形 9 等 分 成 9 个 小 正方 形 , 控 去 中 则 的 一 个 ,再 
把 剩 下 的 8 个 小 正方 形 各 9 等 分 , 挖 去 中 间 的 一 个 ,如 此 无 限 进行 
下 去 (图 13.3(Ь)). 此 时 用 尺寸 为 (113)* 的 正方 形 测 量 ,得 到 Sier- 
pinski 正方 毯 图 形 有 8* 个 单元 (N =8*) ,得 到 的 分 维 
Р = 1n8/n3 = 1.893 


在 正方 形 9 等 分 后 挖 去 四 边 中 间 的 小 方块 ,并 如 此 无 限 进 行 
下 去 ,就 得 到 Vicsek 图 形 ( 图 13.3(e)) ,此 时 的 分 维 
Р = nS/n3 = 1.465 
立方 体 27 等 分 (三 个 方向 均 兰 等 分 ) 成 27 个 小 立方 体 , 控 去 
LE 个 体 心 和 6 个 面 心 位 置 上 的 小 立方 体 , 留 下 20 个 小 立方 体 , 如 此 
无 限 进行 下 去 ,得 到 和 Sierpinski 图 形 密切 有 关 的 Menger 海 缩 , 它 


图 13.3 (а) Sierpinaki Ё; (Ь) Sierpinaki ЕЛГЕ; (е) Viscek 图 形 
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的 分 形 维 数 可 以 类 似 地 由 下 式 计算 出 来 : 
Р = ln20/ln3 = 2.777 


МЕ ЕВР Д Я Н ЕАО АЕ СТАЕ) ДЕТЕ 
的 . 从 一 直线 不 断 挖 去 部 分 (Cantor 集 )， 维 数 小 于 1 从 一 直线 不 
断 增 加 成 Koch 折线 , 维 数 大 于 1; 从 规则 平面 图 形 ( 三 角形 ,正方 
形 ) 不 断 控 去 部 分 (Sierpinski КЛ), 维 数 小 J 2, 不 断 挖 去 的 部 分 
Яа, НЕЕ, Ш Viseek 图 形 的 分 维 小 于 Sierpinski 正方 毯 的 分 
维 . 如 果 在 上 述 三 角形 中 同 挖 去 的 部 分 加 上 正四 面体 的 三 个 面 
{三 角 锥 面 ), 维 数 将 大 于 2. 从 立方 体 不 断 挖 去 部 分 , 维 数 小 于 3. 

上 述 规则 分 形 符 合 豪 斯 道夫 维 数 大 十 拓扑 维 数 的 定义 .Can- 
tor 集 是 无 限 多 点 形成 的 点 集 ,其 总 长 度 趋 于 零 ,按照 拓扑 学 的 图 
形 可 以 连续 地 变形 的 概念 ,这 个 和 集 可 以 无 限 地 收缩 ,所 以 它 的 拓扑 
维 数 为 零 , 面 它 的 窜 斯 道夫 维 数 为 0.631; Koch 线 的 长 度 趋 向 无 穷 
大 ,但 面积 为 零 , 它 可 以 连续 地 拉 伸 成 直线 ,所 以 它 的 拓扑 维 数 为 
1, 而 它 的 豪 斯 道夫 维 数 为 1.269;Siempinski 半 面 图 形 线 长 趋 于 无 
穷 大 ,面积 趋 于 零 ,拓扑 维 数 也 是 1; Мепрег 海绵 的 面积 趋 于 无 限 
大 ,体积 趋 于 零 ,拓扑 维 数 为 2. 这 些 规则 分 形 的 分 撒 维 数 均 大 于 
拓扑 维 数 ,符合 强调 维 数 的 分 形 定义 . 

可 以 具体 计算 规则 分 形 形 成 过 程 中 每 次 操 必 引起 的 变化 . 例 
如 三 角形 Sieminski 线 集 每 操作 一 次 ,面积 碱 为 54, 总 边 长 增 为 
3/2;Vicsek 图 形 每 操作 一 次 ,面积 碱 为 99, 总 边 长 增 为 53; 由 此 可 
见 无 限 操 作 下 去 ,两 者 的 面积 趋 于 无 穷 小 . 边 长 趋 于 无 穷 大 .Can- 
юг 点 集 每 操作 一 次 线段 长 碱 为 273, 线 段 数 增 为 2, 无 限 操作 下 去 ， 
长 度 趋 于 无 穷 小 ,点 数 趋向 无 穷 大 ，Koch 折线 每 操作 一 次 线段 增 
为 13, 线 有 段 总 长 和 线段 数 都 趋 于 无 穷 大 . 

了 解 这 些 规则 分 形 和 它们 的 分 维 后 ,我 们 可 以 回 过 头 来 再 对 
分 形 的 特征 进一步 加 以 分 析 归 纳 . 分 形 的 特点 是 :(1) 图 形 是 “ 支 
离 破碎 的 ”, 从 数学 上 在 它 处 处 是 奇 点 ,如 处 处 不 连续 或 处 处 不 可 
微 . (2) 分 形 具 有 标 度 不 变性 , 邑 改 变 尺 度 或 标 度 时 ,图 形 是 相同 
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的 或 相似 的 . (3) 分 形 的 豪 斯 道夫 维 数 一 般 是 分 数 ( 不 排斥 是 整 
Ж), 并 且 大 于 拓扑 维 数 . 这 些 特点 在 随机 分 形 中 也 是 存在 的 ,但 
随机 分 形 中 的 自 相似 是 统计 意 兴 上 的 自 相似 性 , 即 总 起 来 看 局 部 
和 整体 是 相似 的 . 

于 述 规 贴 分 形 的 自 相 似 性 .或 标 度 不 变性 是 无 限 的 (测度 可 以 
趋 于 无 限 小 ). 不 管 我 们 怎样 缩小 只 度 ( 标 度 ) 去 观察 图 形 ,其 组 成 
部 分 和 原 米 的 图 形 没 有 区 别 , 也 就 是 说 它 具 有 无 限 的 膨胀 对 称 性 . 
但 实际 观察 到 的 分 形 的 最 小 组 成 部 分 是 有 限 的 ,这 就 是 说 标 度 的 
下 限 应 大 于 实际 分 形 的 最 小 组 成 部 分 . 当然 ,在 何 有 限 分 形 图 形 
的 标 度 的 上 限 应 小 于 ,等 于 整个 图 形 的 尺寸 ， 
13.1.3 随机 分 形 

1. 布朗 运动 轨 和 这 

图 13.4 是 1916 年 Perrin 测 得 的 布朗 运动 轨迹 ,每 30 s 测定 
一 次 位 置 ,相继 的 一 点 连 成 直线 . 他 还 将 时 间 间 隔 缩 短 为 3 s, 则 
较 长 的 一 段 直 线 被 若干 折线 代 埋 . 如 果 把 后 者 适当 放大 ,可 以 看 
到 它 的 曲折 程度 和 前 者 相同 , 邵 者 具有 统计 的 自 相 似 性 . 

如 果 图 13.4 中 每 一 线段 由 位 称 矢 量 > 表示 ,布朗 运动 的 总 位 


ЕС 
Д 


АД 
\А 


图 13.4 布朗 运动 轨迹 
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К 可 表示 为 
Е = Уг, (i = 1,2,…,N) 
总 位 称 的 均 方 根 R 的 平方 
R=<R>= У) <r>+ Уу nD) (ї,] = 1,2,9.) 


这 里 < > 表示 密 次 数据 的 平均 . 由 布朗 运动 的 随机 性 得 出 ,上 式 
中 的 第 二 项 为 零 , 令 Б 代 蔡 第 -项 中 的 位 移 平 方 值 < 六 > ,得 到 . 


КЮ? = МЫ? № = (КЬ) 


这 是 个 步 数 六 和 无 量 纲 约 化 总 位 移 之 间 的 关系 式 ,Y 相当 于 图 
形 包 含 的 单元 数 扩大 的 倍数 , Ri&b 相当 于 油 基 尺寸 s 缩小 引起 图 
形 放 大 的 倍数 , 作 InNN-in( R158) 曲线 ,得 到 的 和 斜率 为 2, 因此 布朗 运 
动 的 分 维 为 2. 以 上 推导 适合 于 一 维 , 二 维 .三维 以 至 高 维 空间 , 也 
就 是 说 ,在 任何 空间 中 随机 行走 的 分 维 都 是 2,， 从 这 个 例子 还 可 以 
看 到 ,分 维 不 排斥 是 整数 . 

2. 二 维 随 机 生长 图 形 

图 13.5 是 著名 的 扩散 限制 聚集 (DLA) 模 型 给 出 的 二 维 随 


13.5 DIA 生长 图 形 和 计算 分 维 的 Sandbox 法 
- 296° 


机 村 长 图 形 , 计 算 这 :类 图 形 分 维 的 方法 将 在 下 一 竹中 具体 介绍 . 
图 形 的 形成 过 程 如 下 . 先 在 二 维 店 方 格子 的 中 心 放 上 -个 粒子 作 
为 核心 ,上 骨 在 远 人 随机 产 和 盾 一 个 粒子 并 让 它 作 随机 的 扩散 运动 ,一 
旦 它 进 到 核心 的 最 近邻 位 置 就 停 下 成 为 两 个 粒子 组 成 的 核心 . 此 
后 企 远 处 不 类 产生 新 的 粒子 重复 上 述 过 程 ,直到 上 成 于 |] 万 个 粒子 
聚集 成 图 13.5 那样 的 图 形 . 

РЧ 13.6 是 Аиш/а-Се ХЕЙ: (а-Се Ен Се)100 和 退火 60 пип 
(а) .100 "СЙ ДК 70 пма(Ь)120 28 ДХ 40 тіле) Е НЯ 
的 透射 电镜 照片 (随机 分 形 ) 1, АЈ 8 НЕ Aya-Ge 双 层 膜 在 不 
问 温 度 上 退火 后 出 现 的 分 形 晶 化 的 系列 透射 电镜 照片 见 文 献 [5] ， 


图 13.6 Аша-Се Е 100 和 退火 60 пша) „100 和 退火 7Dminfb 
和 120 和 退火 和 minfc) 后 出 更 的 晶 化 照片 


13.1.4 ЯЛЕ 


随 宙 分 形 只 县 有 统计 意义 下 的 自 相 似 性 , 日 前 测定 随机 分 形 
维 数 的 方法 很 多 ,这 里 介绍 一 维 随机 分 形 图 形 的 酚 种 常用 的 测定 
方法 : 盒 计 数 法 和 Sandbox 法 . 这 些 方法 在 一 维和 一 维 情况 下 也 适 
Н. 


1. 合计 数 法 

这 种 方法 的 示意 图 见 图 13.7. 将 尺寸 为 (e = 1/4 和 1/8 的 网 
ЕЕЕ СЯ 13.6(b)) 上 ,计数 网 格 中 布 图 形 像素 (不 管 
有 多少 像素 ) 的 数 日 N(114)} 和 NN(178) .不断 改 变 网 格 尺 寸 继续 计 
Ж КОЕ ИННИ У, 自主 最 小 的 像素 为 止 ( 如 ee 从 1 到 
512). 将 :系列 М, 数据 作 ам ~ In(le) 图 ,常常 会 得 到 一 条 
直线 , 它 说 明 N 和 s 有 如 下 关系 

М ~ (Ме) 


Юж DD 旦 图 形 的 分 维 ， 

如 杂 图 形 是 规 如 的 实 - 心 图 形 , 则 用 上 述 方 法 在 д® ЛУ Ч 
形 最 大 尺寸 的 范围 内 有 上 中 (He ?的 关系 (网 格 尺寸 缩小 一 们 ,NN 
增 至 4 倍 ). 分 形 图 形 有 很 多 缺损 部 分 ,网 格 尺 十 缩小 - 倍 ,N 增 
大 不 到 4 倍 , 因 此 分 形 图 形 的 斜率 不 那么 是, 即 D <2. 
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如 果 InN-lnt lfe) 图 上 具有 一 部 分 是 和 直线 时 , 则 此 图 形 的 白 相 
似 性 ( 标 度 不 变性 ) 上 只 存在 二 直线 部 分 的 测度 范围 内 . 实际 的 分 形 
各 理想 的 规则 分 形 不 同 , 它 只 存在 于 有 限 的 范围 之 内 . 
ашла Т -维和 三 维 的 随机 分 上 找 ， 对 - 维 空 间 中 的 
分 形 , 用 等 分 的 直线 上 段 测 量 ; 对 三 维 空间 中 的 分 撒 , 我 们 用 等 分 成 
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小 立方 体 的 网 络 进行 测量 . 

2. Sandbox Ж 

Sandbox 法 (图 13.5) 是 将 一 系列 尺寸 不 断 增 大 的 方 框 { 或 
六 ) 履 盖 到 分 形 图 形 上 ,计数 不 同方 框 ( 或 圆 ) 中 像素 数 М, Е InN- 
jnr 坐标 上 :如 有 直线 部 分 , 则 在 此 范围 内 存在 : А-го 直线 部 分 的 斜 
率 即 分 形 维 数 DD， Sandbox 法 也 可 以 应 用 于 一 维和 三 维 空间 或 更 高 
维 空间 中 的 分 形 . 

有 文献 报道 ,如 果 将 方 框 ( 或 圆 ) 内 图 形 的 质心 和 方 框 中 心 { 或 
圆心 ) 重 合 ,得 到 的 InN 和 Inr 关系 的 相关 性 更 好 . 但 是 这 要 增加 
许多 计算 匡 作 量 , 因 此 一 般 将 方 框 中 心 ( 或 圆心) 国定 ,如 将 生长 中 
心 选 为 广 框 中 心 ， 

显然 ,上 述 方 框 (或 圆 } 的 最 大 尺 秆 应 适当 小 于 图 形 的 最 大 尺 
才 ,因为 当 方 框 接近 图 形 最 大 尺寸 时 ,计数 得 到 的 М 值 逐渐 趋向 
饱和 (达到 最 天 尺 十 后 ,N 不 再 变化 )， 最 大 方 框 (或 圆 } 的 尺寸 可 
以 限于 回转 半径 之 内 . 回转 半径 R, 的 定义 是 


К = Ум (т = 1,2,3,--, №) 
жш, 是 像素 i 至 分 形 中 心 的 距离 ,i 让 上 及 所 有 像素 (从 1 到 


м). 

Sandbox 法 适用 于 单个 分 形 图 形 、 如 DLA 模型 生长 得 到 的 图 
形 . 在 计算 机 模拟 DLA 生长 过 程 中 可 以 随时 测定 生长 过 程 中 图 形 
的 分 维 . 


13.1.5 ЖЕЛИ 
自 相 似 性 或 标 度 不 变性 在 数学 上 可 表示 为 
Aar) 二 АК) 


即 把 = 扩大 为 好 后 ,新 的 函数 增 大 为 原 函 数 的 А” 倍 ,这 就 是 所 谓 
的 标 度 因子 . 满足 这 ЕТЕН РЫК ДЕНЕ РЕК 
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对 于 规则 分 形 ,测度 扩大 的 倍数 А 取 间 断 的 值 . 

其 他 拱 式 的 泣 数 ,如 指数 函数 ,高 斯 丽 数 等 ,就 不 具有 这 种 标 
度 不 变性 . 改变 它们 的 标 度 后 新 咀 数 和 原先 的 加 数 没 有 简单 关 
Ж. 这 些 限 数 包 含有 :个 特征 长 度 , 在 此 范围 内 它们 大 减 很 快 . 
军 阴 数 没有 这 种 特征 长 度 , 它 不 仪 衰减 届 , 人 向 有 目 在 不 同 层次 (如 上 
一 个 数量 级 和 下 :个 数量 级 ) 以 同样 的 比例 衰减 . 这 就 是 说 它 且 
有 标 上 度 不 变性 ,或 标 度 变 换 王 的 不 变性 . 

显然 , 鹤 孙 数 的 标 度 不 变性 可 以 扩展 到 沪 限 多 个 数量 级 , 取 间 
断 值 的 规则 分 形 的 测度 变化 也 是 无 限 的 . 但 是 实验 得 到 的 随机 分 
形 的 标 上 度 涉 变 性 常常 屁 很 有 限 的 ,如 Р. Аупг 等 在 Science 上 的 交 
章 中 指出 ,根据 1990 ~ 1996 七 年 间 在 Phys. Кер. A~ 下 和 РАуз. 
Rev .Lett .上 发 表 的 96 往 实 验 分 形 论文 缚 果 的 统计 m1, 徘 函 数 适 
用 的 范围 (好 а М-С ле) 曲线 的 线性 范围 ) 集 中 国 绕 在 1.3 个 数 
星 级 上 下 ( 绝 大 多 数 寻 于 0.5~2.0 个 数 晤 级 ), 这 里 的 原因 是 标 
度 不 变性 的 上 限 受 到 整个 图 形 尺 寸 的 限制 , 标 度 不 变性 的 下 少 受 
到 图 形 最 小 像素 的 限制 (如 作为 像素 的 原子 Р ЈЕ ВО Е 
ЖОЖ НЕЁ). 


13.2 ”多重 分 形 


在 随机 分 形 的 简单 分 维 的 测定 中 我 们 经 常 利用 盒 计数 法 . 这 
个 方法 有 它 的 不 够 细致 的 地 方 ,因为 它 认为 ,只 要 念 内 有 图 形 的 像 
Ж ,这 个 盒子 就 被 计数 进来 ,而 不 考虑 盒子 内 像素 的 多 少 ,这 样 得 
到 的 分 维 就 必然 失去 许多 信息 . 多 重 分 形 考虑 盒子 内 像素 数 或 其 
他 物理 量 的 差别 , 规 :化 后 得 到 -个 概率 分 布 的 集 ,再 用 : -个 多重 
分 形 谱 进行 描述 ,得 到 的 结果 包含 了 许多 被 简单 分 形 忽 略 的 信息 . 


13.2.1 规则 的 多 重 分 形 谱 


上 述 简 单 规则 分 形 中 各 组 成 部 分 (如 Cantor 集中 的 线段 ) 是 全 
内 的 (例如 各 线段 共有 相亲 的 质量 ), 规 则 多 重 分 形 各 组 成 部 分 可 
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以 各 不 相同 ,它们 可 以 具有 某 一 物理 量 的 不 问 概 率 , 如 图 }3.8(а) 
是 - -种 质量 分 布 不 天 名 的 Cantor 集 ( 二 分 集 ), 每 操作 一 次 ,将 原 有 
ВЕНЫ 1/3 段 后 ,余下 两 段 的 质量 分 布 概率 了 分 
别 为 p 和 1-p, 妈 生成 元 是 p1011 -pp 分布 ( 表 13.1 中 1-p=0.6， 
р= 0.4): ФНО 173 线段 内 作 -次 类 似 的 操作 ,这样 4 个 
线段 的 质量 分 布 概率 有 一 种 (在 图 13.8 中 内 不 同 的 高 度 表 示 ), 最 
左边 线段 对 应 于 严 , 因 为 在 两 次 操作 中 它 都 取 pp; 中 间 两 段 对 应 于 
Bt1L 一 Pp) ,这 是 -- 深 取 p. 一 次 取 1-p 的 结果 ;最 右边 线段 对 应 于 
(1 -pp) ,显然 它 是 两 次 操作 都 取 1 - р 后 得 到 的 . АЁ НЕЕ 天 次 
后 (或 一 代 一 代 生 成 到 上 代 后 ) ,总 线段 数 有 2: 个 ,每 个 线段 的 尺 
于 e = (1/3)' ,其 质量 分 布 概率 分 别 为 P(e}=p"(l -pp)i-",m= 
0,1.2,3,---, 6. 具有 相同 慨 率 的 线段 数 分 审 为 : МОР) = 1 Лт! 
{(#-т)!}. Р, 和 NN(P,) 形 成 一 个 集 (整个 集 应 该 征 伸 到 = оо), 
表 13.1 中 以 p=0.4 为 例 列 出 了 让 =0,1,2,3,4 时 的 质量 分 布 概 
率 形成 的 集 ,其 中 PP 为 购 率 的 值 ,NN 为 具有 相同 概率 的 线段 数目 . 
在 图 13.8 中 用 若干 不 同 高 度 的 线段 表示 了 这 个 集 . 

可 以 把 全 部 概率 分 布 P(e) 组 成 的 集 划 分 为 -- 系 列子 集 , 即 
按 Pte) 的 大 小 划分 为 满足 下 面 的 窜 函 数 的 子 集 


P(e) = е" (13.2) 
这 里 的 a 是 奇异 指数 . 如 表 13,1 中 的 最 大 概率 子 集 (0.8, 0.6, 
0.6, 0.6,---) 1р к 5 

Р, (є) о е 


Ву е = (173) 小 干 1, 这 里 的 a = 0.46 是 а 的 最 小 值 , 即 最 小 a 
对 应 最 大 概率 子 集 . 类 似 地 最 小 概率 子 集 (0. 4, 0.4, 0.42, 
0. 可 ,…) 可 以 表示 为 

P(te) ос є 8 


这 里 的 = 0.83 是 а 的 最 大 值 , 即 最 大 о 对 应 最 小 概率 子 集 . 
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这 两 个 子 集 在 各 个 测量 尺寸 。 下 P 相同 的 单元 个 数 NN 部 是 
1, 因 此 根据 单元 个 数 Ме) є 的 关系 
М(є) = ei (13.3) 


[БН ЖИЛ ТЖ а К О.Х а) В Ж РЕЖ 
Эй АЁ DD 有 相同 的 关系 式 和 相同 的 意义 ,因此 它们 是 两 个 子 集 
的 分 形 维 数 . 

我 们 还 可 以 举 出 一 个 (se) 最 大 的 于 集 {0.4 x0.6,0.4 x 
0.6б',0.4 х0.6б, 0.4 х 0.6, 77), 它们 的 NCD), МС), М 
(1481), (17729), 分 别 是 1,2,6,20,…. 当 e 趋向 无 限 小 时 可 
以 从 1 №( є )-1пһє 曲线 的 人身 率 得 到 f(a) =0.63, 相 应 的 е =0.655, 这 
就 是 说 ,a =0.65 的 子 集 的 分 形 维 数 是 0. 妈 .由 于 这 个 子 集 的 w 最 
大 ,我 们 可 以 把 它 称 为 最 或 然 子 集 . 

图 13.8(b) 是 另 -种 一 维 质 量 分 布 不 均匀 的 Самог Ж (2 2} 
Ж). 与 图 13.8(a) 不 同 的 是 ,每 操作 一 次 ,左右 两 边 的 质量 分 布 概 
率 相等 (都 为 p) ,中 间 线 锋 的 质量 分 布 概 率 为 1-2p, 即 生成 元 是 
PH 一 2pip 分 布 . 从 图 中 可 以 看 出 ,操作 2 次 后 原 线段 分 为 9 个 小 
线段 ,它们 的 质量 分 布 概率 可 以 用 三 种 不 同 的 高 度 来 表示 ,最低 的 
一 种 对 应 p*( 设 1-2p > p), 最 高 的 一 种 对 应 于 (1 - 2p 六 ,中 间 高 
度 的 质量 分 布 概 率 为 px (1-2p). АЖ р! 和 px (1-2p) 数 值 的 
| 


| ДД 1 | Г | "тгл ПГ Г" 
(э) (6) 
图 13.8 ЖЕНИ БИ) Cantor Ж 


(а 29% р -pp 分布; tb) 三 分 集 p/l -2pip 分 布 
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线段 各 有 4 个 ,而 具有 (1 一 2p)* 数值 的 只 有 中 间 -个 . 这 样 操作 
次 后 {或 一 代 一 代 生 成 到 下 代 后 ), 总 线段 数 有 3* 个 ,质量 概率 
也 形成 一 个 分 布 {P,! ;P= p”(1 一 2p)*", 柑 应 的 Р, 的 区 间 数 为 
М(Р,) =2 /[т1!1 (kK-m)1j]. 表 13.1 中 以 p=0.2 为 例 列 出 了 
Е =0,1,2,3,4 时 三 分 集 的 质量 分 布 概率 P ДОНА У. 

表 13.1 中 三 分 集 的 最 大 概率 子 集 和 :分 集 一 样 ,两 者 都 是 
(0.6°, 0.6, 0.6, 0.6, ---), ЯЖ а 也 是 0.46, 但 三 分 集 的 最 小 
概率 子 集 (0.2 ,0.2 ,0. 了 ,0. 必 ,…) 比 二 分 集 的 最 小 概率 子 集 
小 ,相应 的 a =1.47, 比 二 分 集 最 小 概率 子 集 (0. 人 ,0.4, 0.2, 
0.4,-…) 的 =0.83 А. 

二 分 集 的 最 小 概率 了 和 集 的 № 随 e 的 下 隆 而 以 2* 的 速度 增 大 ， 
因此 根据 单 扎 个 数 N(e) 和 的 关系 得 到 这 个 子 集 的 f(a) 是 
0.63, 比 表 中 分 集 的 最 小 概率 子 集 的 f(a) =0 大 . 

整个 集 包 会 无 限 多 个 PP 和 ,因此 它 可 以 划分 成 无 限 多 个 子 
Ж.В РЕНЕ НН а 和 f(a), 它 们 形成 一 个 多 重 分 形 谱 f(a) 


表 13.1 两 种 一 维和 多重 分 形 Cantor 集 


Е 二 分 集 三 分 集 

1 iP: 1.0 Р: 1.0 
М: 1 М; 1 

31Р: 0.6 0.4 Р: 0.6 0.2 
М: 1 1 М: 1 2 

3 (Р. 0.6 0.6х0.4 04 Р. 0.6 0.6х0.2 0.22 
№: 1 2 1 N:1 4 4 

ШЎР; 0.6 0.6 х0.4 0.6х0.4 0.4? |Р; 0.6 0. х0.2 0.6х0.2 0.2 
М: 1 3 __3 1 14; 1 6 12 8 

FIP: 0.6 0.6 х0.4 0.6х0.4 Р. 0.6 0.6 х02 0.6 хб. 
Ма 1 4 6 М: 1 8 24 
Р: 0.6х0.4 0.4 Р: 0.6х0.2 0.7 
М; 4 1 М; 32 16 


13.2.2 多重 分 形 谱 fl a) 的 统计 物理 计算 公式 中 

统计 物理 给 出 了 规则 和 随机 多 重 分形 谱 的 计算 方法 ,这 个 方 
法 看 起 来 复杂 ,实际 上 并 不 难 掌 握 . 它 首 先 定义 一 个 配 分 函数 
у, Се), ЕЗ 9 次 方 进行 加 权 求 和 ,其 数学 奏 达 式 为 


xfsy》= У\Р(е)* = sf9) (13.4) 
如 果汁 起 最 后 的 等 起 成 立 , 即 配 分 函数 和 &@ Н ЖЕРЕ ОХ: Дури 
从 њу, пе 有 曲线 的 斜率 得 到 
т(9) = 1пу„бє)Л1пє (є: + 0) (13.5) 
-- 般 把 =(9) 称 为 质量 指数 . 由 以 下 定义 可 以 从 г(0) 189) ЖЯ 
形 维 数 О, 为 
Р, = rig)i(y -1) (13.6) 
当权 重 因 上 了 =0 时 ,xs) 中 的 Р(є)° #09: ТОА Р К 
相同 的 贡献 ) , 即 
Yofe) = N(e) ~ 7 
Do = – т(0) (13.7) 
这 表明 gq =0 时 , уо 反映 的 四 研究 对 象 的 空间 几何 性 质 ,与 物理 显 
ВАУ БӘ Л 696, 这 样 得 到 的 六 正 是 普通 的 豪 斯 道夫 维 数 ; 当 
а= 18 у. (е) = УР, 1, ШШ ЙН zr(1)=0, 这 时 的 广义 分 形 维 
Жор 称 为 信息 维 数 ,由 于 此 时 р, = 010, 需 要 利用 洛 必 达 法 则 得 
到 


0, = >,Р1лР,ЛЇпє (= = 0) (13.8) 


这 里 的 РР ЧТР, ШИНЕ, АЕ Р, 
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称 为 信息 维 数 . 如 果 ql 时 ,在 PP 的 求 和 中 大 概率 十 集 将 起 
主要 作用 ;ge -1 时 , 允 忆 求 和 中 小 概率 子 集 将 起 主要 作用 . 所 
以 通过 加 权 的 处 理 ,就 可 以 把 -- 个 分 形 集 内 部 的 结构 进行 精细 的 
研究 

对 rt9qg) ,9g 作 如 下 的 勒 让 德 变换 就 可 以 得 到 多 重 分 形 谱 
fa), 其 具体 公式 如 下 : 


а = йт(4)/ 49 (13.9) 
Ка) = аф ~ т(4) (13.10) 


13.9(a),(b) 中 分 别 画 出 了 Самог 二 分 集 {p = 0.4) 和 三 分 
集 (p =0.2) 时 Inx 随 Ine 的 变化 . 可 见 ,无 论 是 д> ОЖЖ 9g <0, 
所 有 = 区 间 上 的 曲线 都 是 直线 ,这些 直线 可 以 向 更 小 的 < 无 限 延 


0270.6702 у 


—— 


——0 210602 


———- 
| п (а) 
04702 Ў А 


8 13.9 у 随 Ins 的 变化 (a) Cantor 二 分 集 (p = 0.4); (Ь) Сано 三 分 集 
(р =0.2);(е) Canior 二 分 集 的 多重 分 形 谱 ; (9) Cantor 三 分 集 的 多 重 分 形 谱 
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昼 下 去 ,表现 出 理想 的 标 度 不 变性 . 

图 13.9{c) 是 Cantor 二 分 集 的 多 重 分 形 谱 ,(d) 晨 Самог 三 分 
集 的 多 重 分 形 谱 . 可 以 看 出 ,图 13.9(c) 所 示 的 二 分 集 的 多 重 分 形 
谱 是 钟 形 昌 线 ,a 最 小 和 a 最 大 时 fa) 都 降 为 0, f(a) 的 最 大 值 为 
0.63. 生成 区 由 0,4:0:0.6 变 成 9.2:0:0.8 时 曲线 钟 里 尺寸 变 大 
《由 图 中 的 虚线 曲线 变 为 实 线 曲 线 ). 图 13.9(d) 所 示 的 三 分 集 的 
Са) Вне з АК, ЕН р<(1-2р)Ң р < 1/3] Гар РАК СТ 
中 的 实 线 曲线 ),p > (1 - 2р) В р> 173 呈 向 左 的 事 线 钧 状 曲线 ,而 
A/a) 的 最 大 值 为 I， 由 图 可 见 , 由 于 (0.4:0.2:0.4) 生 成 元 引起 的 
概率 分 布 比 人.2:0.6:0.2) 更 均匀 些 , 其 多 重 分 形 谱 的 宽度 显著 减 
小 . 多 状 曲线 向 左 是 因为 最 大 概率 子 集 (a 最 小 ) 的 NW 不 断 随 e 下 
降 而 以 2 的 速度 增 太 ,和 鬼 状 曲线 向 右 是 因为 最 小 概率 子 集 (a 最 
天) 的 Ме 下 降 侧 以 2* 的 连 度 增 太 ,由 于 е 每 三 小 173 倍 ， 
МЭО, АТЕВ Е АЈ (а) 0.63. 

Ж ө] А, А р ЕТ ЕН У ДЕ РР АК тй, ЕГ Ш е ФАА 
的 .一 维 时 fa) 的 最 大 值 为 1( P(e) 分 布 在 所 有 区 间 } 或 小 于 1 
《P(e) 分 布 在 间断 的 区 间 ). 类 似 地 ,二 维 空间 前 概率 集 或 三 维 空 
图 的 概率 集 (a) 最 大 值 可 以 分 别 为 2 或 3. 以 上 的 规则 多 重 分 形 
谱 可 以 由 解析 式 求 得 i11. 


13.2.3 随机 多 重 分 形 谱 Fe ) 的 计算 


随机 分 形 的 多 重 分 形 谱 - 般 都 是 通过 计算 机 用 盒 计数 法 凑 出 
不 均匀 分 布 物理 量 的 概率 分 布 , 青 借 助 于 统计 物理 的 有 关公 式 
[(13.4) ~ (13.5), (13.9) ~ (13.10)] 进 行 数值 求解 . 下 面 我 们 分 
别 从 -- 维 .二 维和 三 维 情形 分 别 说 明 如 何 用 盒 计 数 法 先 求 得 概率 
集 , 再 进行 多 重 分 形 谱 的 计算 ,并 讨论 了 局 部 消除 随机 多 重 分 形 谱 
异常 部 分 的 方法 . 

1. 一 维 昌 线 

以 一 维 高 度 分 布 曲 线 为 例 ,图 13.10 是 原子 力 亚 微 镜 在 薄膜 
表面 一 个 方 敬 扫 扒 得 到 的 粗糙 曲线 ,由 512 个 像素 的 高 度 值 组 成 ， 
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对 应 薄膜 表面 3 pm 的 长 度 . 为 研究 此 维 曲 线 的 高 度 分 布 ,可 将 
曲线 沿 х 方向 划分 为 许多 尺寸 为 e(e < 1) 的 一 维 小 盒子 ,图 13.10 
{a},(b}) 分 别 是 ee=14 ЯП є = 1/8 的 示意 图 , 设 S(e) 为 盒子 尺寸 
为 上 时 第 i 个 小 盒子 内 所 有 像 案 的 高 度 之 和 , 则 第 i 个 小 盒子 内 
的 平均 高 度 分 布 概率 可 表示 为 

Р,(є) = 5,(Е)/ Ss,(e) 


其 中 5,(e) 是 全 部 像素 上 的 高 度 之 和 . 


инк) апо 
2400 г зай 
1800 1800 


101 102 1903 


图 13.10 ”一 维 高 度 分 布 曲线 合计 数 法 示意 图 
(а)є = 1/4;(Ь)є = 1/8;(с)1пу„ бє )-шє 8: (00а) 


首先 由 Р, (=) АОВ ү (е), НАЧ (е = n/N (л 可 被 
МЭИ, 0 № = 512 8], п О 1,2,4,8,16,32,64,128,512), 3н 
适当 的 了 取 值 范围 (这 里 取 у 为 ( - 0,5) 之 间 的 所 有 整数 ) ,得 到 

= 307 ғ 


相应 的 у, (є) ле Н, ШП Я у, (е) Е Ine 的 变化 有 较 好 的 线 
性 关系 ,说 明 此 一 维 高 度 分 布 属 于 多 时 分 形 . 1пу„(є)-1пє 曲线 的 
斜率 就 是 rtq), 从 rtgqg) 中 可 以 计算 出 儿 重 分 形 计 fta). 图 13.10 
(еа) ЯРА ЖН Inx,(e)-Ine ЖП (о) Ж. 这 里 
е 最 小 服 到 1S12 ,因为 像素 的 最 小 单位 只 能 是 为 1 的 整数 而 不 能 
绷 分 为 小 于 1 的 小 数 . 从 图 13.10(e) 中 可 以 看 出 ,在 所 取 的 所 有 上 
变化 的 区 同上 Inx, ts) 与 lne 都 有 很 好 的 线性 关系 ,表明 满足 标 度 
不 变性 ,并 二 标 度 不 变性 的 范围 达 二 个 数量 级 . 从 图 13.10(d) 可 
МИН Е Гр АЈДА, ВЕНН А КНЕ РЕ Н ло ЕРА 
过 最 小 概率 于 集中 的 单元 数目 ,从 图 中 还 可 见 Са) А КАА У, 
这 是 因为 所 有 像素 上 都 有 不 等 于 0 的 概率 . 

2. 二 维 情形 

对 Аш а-Се 双 层 膜 退 火 后 的 分 形 晶 化 的 二 维 图 形 也 可 以 求 出 
多 重 分 形 谱 . 首先 利用 扫描 仪 将 实验 所 得 照片 输入 计算 机 , 如果 
照片 是 大 度 图 像 , 则 先 要 对 其 进行 二 值 化 处 理 , 即 把 灰 度 图 转换 成 
т. 得 到 了 二 值 化 图 有 形 后 ,还 要 将 其 转换 成 数据 文件 ,最 
简单 的 方法 是 有 像素 点 处 用 1 表示 ,无 像素 点 处 用 0 表示. 然后 
用 合计 数 法 求 概率 分 布 , 即 以 sx ete <1) 大 小 的 正方 格子 覆盖 图 
形 (图 13.7(aj,.(b)) ,计算 每 个 方 格 中 属于 “ 花 " 的 像素 数 n,，, 除 以 
全 部 “化 ”的 总 像素 数 >n, ,就 可 以 得 到 每 个 方 格 中 * 花 "的 占据 概 
率 Ре): 


Р,(е) 一 m1 2) Ry 


图 13.11(a 是 对 应 于 图 13.6(b) 的 nx-lne 曲线 ,可 见 在 р> 

-1 时 Inxs -jns 基本 上 保持 为 直线 ,而 g< -1 时 的 曲线 则 可 分 

为 两 段 ,s 大 的 区 域 {I 区) 斜率 绝对 值 大 ,e 小 的 区 域 (I 区) 斜率 

绝对 值 小 ,也 就 是 不 是 在 所 有 є 范围 内 都 满足 标 度 不 变性 . 这 种 

异常 现象 的 出 现 与 小 概率 呈现 异常 的 涨 落 有 关 , 由 于 合计 数 中 可 

能 出 现 像素 很 少 的 图 形 碎 片 , 所 以 蝴 є 的 下 降 可 能 出 现 P(e) 的 过 
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图 13.11 (sa) 图 13.6(b) 的 Inx-lns ҢҒ; 
(ЬЯ 13.6(a}tb)(e) 的 多 重 分 形 谱 


快 减 小 ,从 而 引起 g < - 1 时 у, 在 一 定 e 范围 内 异常 增 大 . В є 
的 继续 下 降 , 只 含 一 个 像素 的 P(e ) 增 多 ,这 是 因为 像素 不 能 无 限 
АНУ, ПЕЕЛ Р, (е) = пп, 中 的 分 子 始终 为 1, 分 母 中 的 总 像 
素 也 始终 不 变 , 此 时 最 小 PCe) 不 随 є 的 减 小 而 继续 减 小 ,于 是 对 
应 的 x, (gy < -了 ]) 值 的 下 降 速 度 开始 异常 地 缓慢 ,( 最 小 的 P(e } 的 
个 数 随 є 的 减 小 可 以 增 大 ,但 在 у, 中 的 影响 较 小 ) ,导致 -~ g 部 分 
的 x, 值 偏 小 . 

局 部 解决 异常 部 分 的 一 个 办 法 钻 是 忽略 一 部 分 很 小 的 Pfs )， 
认为 它们 是 实际 图 形 中 引起 的 误差 . 一 般 和 忽略 的 像素 总 数 小 于 分 
形 图 形 总 像素 的 2% ,保证 修正 后 的 图 形 基 本 上 不 失真 . 经 这 样 处 
理 后 的 Inx-Ine 曲线 族 中 (图 13.11(ce) 中 虞 线 ) 偏 高 的 点 降低 了 ， 
满足 标 度 规律 的 1 区 明显 拓宽 . 

图 13.11(b) 是 对 应 图 13.6(a)(b) (с) Ж} ЛЕТ. 多 重 分 
形 谱 的 结果 表明 退火 温度 越 高 ,退火 时 间 越 长 ,分 形 谱 越 窑 , 说 明 
蕊 化 区 的 分 布 越 均匀 ;同时 f(a)iws 也 不 断 增 大 ,表明 图 形 中 明 化 
部 分 比例 增加 了 
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还 有 -一 些 图 形 中 的 单 体 本 身 并 不 是 分 形 图 形 ( 如 泡 状 图 形 )， 
但 它们 的 总 分 布 具有 随机 性 ,这 时 也 可 以 借助 于 多 重 分 形 的 方法 
来 分 析 . 得 到 的 多 重 分 形 谱 的 宽度 Да 不 断 减 小 ,说 明 汇 状 区 的 分 
布 鳄 来 意思 匀 ,f{a) 最 大 值 不 断 增 大 ,说 明 图 形 中 泡 状 区 在 整个 
图 形 中 的 百分比 增加 了 入 ， 

з. 湾 膜 表面 的 ЛЕМ 图 像 

Е 13.12(а) 是 УО ЖБ ЁЁ да 800 ЫК ЛЕ Ла Же АЛ] 
АЕМ ЕЕ Лх М (N=512) 像 素 的 灰 度 数字 图 像 ,每 - :种 灰 度 
对 点 相应 的 岗 度 ,因此 下 以 通过 计算 机 将 原来 的 灰 度 数字 网 像 文 
件 转换 成 以 高 度 来 点 未 每 一 个 像素 点 高 度 值 的 数据 文件 , 对 注 膜 
表面 的 山 度 分 布 同样 可 以 用 二 维 情形 的 盒 计 数 法 进行 多 重 分 形 谱 
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Ра 13.12 (а)800 СВ К ZnQ 薄膜 样品 的 AFM Р; (Ь) Р, (е) = 1А, – АГУ 
ХТА -1 求 概率 得 到 的 ny-Ins В; (е) Р, (е) = А,Ь ЖЕТПЕ 
的 Iny-lnsg 出 线 (4 Р, (е) = А, ГА, КФВ АУ ИТК 
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的 计算 ,将 AFM 图 按 守 底 或 薄膜 平均 表面 划分 为 许多 хе (є = 
让 的 小 盒子 , PP, 为 第 (i ,站 个 小 盒子 中 的 概率 . 

可 以 有 不 同 的 求 概 率 的 方法 ,如 可 以 类 似 于 求 粗 糙 度 的 方法 ， 
以 薄膜 平均 表面 为 基准 ,以 偏离 平均 高 度 的 方差 信和 求 概率 ; 


Ple) =1 hh -hl 11h 一 下 1 


其 中 训 是 第 (i, 门 个 盒子 内 所 有 像素 点 的 平均 高 度 ,有 ДЁРТ Ж 
子 内 全 部 像素 点 的 平均 高 度 . 
也 可 以 以 薄 腾 的 衬 底 表 面 为 基准 求 高 度 分 布 概率 : 


P,{e) = Һ/>)В, 


将 这 上 师 种 求 概率 方法 计算 得 到 的 Inx-lne 曲线 示 于 图 13.12{b) 和 
《ec) 中 ,可 以 看 出 .前 - -种 求 概率 方法 得 到 的 ny 随 lng 的 变化 在 
9 >0 时 表现 出 明显 的 非 线性 行为 ,表明 标 度 不 变性 不 好 ;而 后 一 种 
方法 得 到 的 Inx-ine 无 论 是 9 >0 还 是 g<0, 在 所 有 # 范围 内 都 呈 
线性 变化 ,表明 这 种 求 概率 的 方法 能 满足 标 度 不 变性 . Ж: КЖ 
子 的 沉积 过 程 就 是 从 衬 底 表面 开始 生长 ,以 衬 底 表 面 为 基准 表示 
出 了 薄膜 的 局 域 生长 概率 ,因此 这 种 方法 对 于 不 同样 品 表面 粗糙 
度 的 比较 是 可 行 的 . 图 13(d) 是 以 后 -种 方法 计算 得 到 的 多 重 分 
形 谱 ,可 以 看 出 ,多重 分 形 谱 Aa) 的 最 大 值 是 2, 这 是 由 于 每 一 像 
素 点 都 有 一 定 的 概率 分 布 { 疡 z0) . 

4. 三 维 图 形 

13.13 а)Д& 9 Monte-Carlo 方法 辜 扳 的 电子 从 所 表面 (0,0， 
0) 点 垂直 人 射 ,在 $ 中 下 起 的 二 次 电子 产生 点 的 分 布 图 中， 可 以 
用 多 和音 分 形 米 描述 固体 (Si) 中 二 次 电子 产生 点 的 空间 分 布 ， 多重 
分 形 谱 的 计算 中 利用 盒 计 数 法 计算 的 具体 过 程 如 下 ， 

用 一 系列 边 长 为 ate <1) 的 小 立方 体 构成 的 立体 网 种 盖 ,每 
个 小 立方 体内 二 次 电子 产生 点 的 数目 Nj (或 总 的 沉积 能 是 Ey) 
除 以 单位 边 长 te = 1) 立 方 体内 总 的 二 次 电子 数 (或 总 的 沉积 能 量 ) 
就 得 到 这 个 小 立方 体内 二 次 电子 产生 点 的 分 布 概率 : 
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Py = №! У Ха 
ЖІ рт Н ВЕ Н АОЛ К: 
Py = ЕУ) Е, 

图 13.130) 5 10000 ЛУ ВЕ ІА 9 1 和 10 кеу Н РАА © ТШ 
(0.0.0) 5 1А 8ТЕ 55 РАК РЕ ЛЕСА) 
эзен ЕАК ГЕ (В) ЕАН ЭЖ, Шш 
ЭЛЙ йт е КАЎ НК, азво АЇА У З.Ж НЕЕ АЕ В <, 
明 随 着 入 射 能 量 的 增 大 ,分 布 [AY 和 和 (B}) 的 不 均匀 和 离散 程度 增 


5 10 КСМ (А) 
„10 kewlB)| 


к “1КеУ{А} 
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图 13.13 (а) 9 10КЕ т^} (Ь)10 000 个 能 
量 为 1 和 10кеу 的 电子 厢 % |е а РЕ ра АСА) Н 
А БЯЛ СВ) 


从 以 上 的 例子 可 以 看 到 :在 不 少 场 台 我 们 会 遇 到 - 维 .二 维 、 
三 维 空间 中 物理 量 的 很 不 均匀 的 、 复 订 的 、 离 获 的 分 布 ,我 们 可 以 
用 一 维 .二 维 .二 维 的 盒 了 去 答 盖 这 些 分 布 并 得 到 这 个 物理 量 的 分 
布 概率 组 成 的 集 . 在 不 少 场合 下 可 以 将 这 个 概率 集 按 它们 的 大 小 
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分 解 成 许多 随 测量 尺度 e( < Т) ИНУ АГЕ РА Ф e 形式 的 、 
以 а 为 奇异 指数 的 子 集 , 这 些 子 集中 的 单元 数 随 。 的 下 降 而 增 
大 ,具有 各 白 的 分 维 f(a). fla) 用 来 表示 具有 相同 概 它 的 单元 数 
随 е 减 小 而 增 大 的 快慢 , /ae ) 越 大 ,单元 数 增加 得 越 快 . 

用 统计 物理 的 公式 可 以 得 到 规则 和 随机 分 形 的 概率 集 的 配 分 
函数 , 它 用 概率 的 9 次 方 作为 权重 将 不 同 大 小 的 子 集 区 分 开 来 . 
在 不 少 场合 下 配 分 函数 在 一 征 范 围 内 (规则 分 形 则 在 无 限 范 围 内 ) 
具有 ee" 形式 的 标 度 不 变性 . 由 r(9) 可 以 得 到 广义 分 维 р, 并 经 
ПЕЕВА ЖОШ f(a). 多 重 分 形 谱 的 参数 ais 和 
所 awm) 友 映 移 是 概率 最 小 子 集 的 性 质 ,a 和 和 f(a) 反映 的 是 概 
率 最 太子 集 的 性 质 , ALe )。 和 相应 的 a 反映 的 是 最 或 然 子 集 的 性 
Ж. 多 重 分 形 谱 的 宽度 es - а. (Да) ВТЕ 
小 , 概率 分 布 越 不 均匀 ,相应 的 (а Н А Е, Вр Ла 值 越 大 . 物 
理 量 在 空间 内 具有 随机 分 布 的 许多 实际 问题 中 ,借助 于 多 重 分 形 
谱 的 计算 ,条 以 实现 物理 量 不 均匀 分 布 的 定量 表征 . 


13.3 ”薄膜 中 的 一 些 分 形 现象 


除了 上 一 节 分 形 维 数 计算 中 的 一 些 例 子 之 外 ,在 一 些 非 平衡 
的 薄膜 过 程 中 ,经 常会 出 现 分 形 现象 ,得 到 各 种 多 枝 叉 的 二 维 图 形 
或 粗糙 的 表面 形 瑶 . 首先 要 判断 它 是 否 分 形 、. 即 是 否 在 一 定 范 围 
内 存在 标 度 不 变性 ,如 果 它 们 属于 分 形 就 可 以 用 分 维 对 它们 进行 
定量 表征 . 同时 我 们 可 以 对 这 些 薄 膜 过 程 进 行 计算 机 模拟 ,得 到 
的 图 形 的 分 维 如 果 和 实验 图 形 定量 上 相 附 ,就 说 明 模 拟 中 使 用 的 
模型 比较 正确 , 这 就 是 说, 分形 理论 不 仅 帮 助 我 们 对 复杂 图 形 进 
行 定量 表征 ,由 它 得 到 的 定量 结果 还 可 以 帮助 我 们 判断 设想 的 薄 
膜 这 程 的 正确 性 ， 


13.3.1 ”薄膜 生长 初期 的 分 形 


在 第 十 章 已 经 介绍 了 不 少 超 高 真空 STM 获得 的 金属 注 膜 生 
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长 最 初 阶段 的 分 形 图 形 , 这些 图 形 是 在 很 低温 度 ( 几 十 开尔文 ) 下 
形成 的 ,这 时 增 康 于 可 以 在 金属 单 遇 表 面 比较 充分 地 扩散 ,但 已 不 
能 沿 团 复 边 缘 扩 散 5 因 为 其 激活 能 比 表 面 扩散 激活 能 高 ), 因 此 这 
样 的 薄膜 过程 和 DLA 模型 的 假设 很 - 致 . 计算 机 模拟 中 产生 的 粒 
于 相当 于 从 气相 到 衬 底 的 原子 ,粒子 在 计算 机 的 点 阵 上 的 随机 行 
ЖУРЕ РА ЕТЕ НАК. 但 十 ,蒸发 的 原子 和 识 射 出 
来 的 原子 的 能 量 分 别 为 0.1 еу еу 的 量 级 , 比 低 温 下 表面 原子 
的 热 运动 能 高 一 三 个 草 级 ,因此 出 到达 封 底 的 原子 在 衬 底 上 的 运 
动 步 长 可 以 超过 DLA 模型 中 的 . :个 点 阵 常 数 .其 至 可 以 攀 越 和 阐 
ВКТ ,因此 订 以 对 DLA 模型 进行 修正 . 增 大 每 次 扩散 的 步 长 后 
图 形 的 枝 叉 实 粗 .分 灵 减 少 ,相应 的 分 维 增 大 . 但 是 ,只 要 温度 较 
低 ,沉积 原 子 的 能 量 会 很 快 耗 散 ,使 沉积 原子 能 量 的 影响 在 低温 衬 
底 条 件 下 不 大 , 最 近 的 一 些 分 子 动力 学 模拟 计算 也 说 明了 这 - - 
点 . 

考虑 原子 有 一 定 概 率 沿 团 驴 边缘 扩散 后 图 形 的 枝 丸 也 变 粗 ， 
相应 的 分 维 也 有 所 增 大 , 这 些 因 素 使 金属 初期 低温 生长 的 图 形 枝 
ЖК DLA 图 形 的 枝 及 有 所 展 宽 . 此 外 ,实际 的 生长 过 程 是 多 中 心 
生长 ,在 模拟 计算 中 考 虚 这 个 因素 后 可 以 得 到 多 个 多 枝 灵 的 图 
1] А 

外 此 了 可见 ,DLA 模型 是 金属 薄膜 低温 外 延生 长 初期 过 程 的 很 
好 的 近似 ,但 是 要 得 到 和 人 实际 过 程 更 接近 的 结果 ,还 需要 考虑 更 多 
的 因素 ,以 便 和 起 高 真空 STM 获得 的 金属 薄膜 生长 最 初 阶段 的 图 
形 进行 对 比 ， 

在 超 高 真空 SIM 获得 金属 薄膜 低温 生长 最 初 阶段 的 分 形 疼 形 
之 前 ,1985 年 Elam 等 首先 利用 电子 显微镜 获得 了 溅 射 NbGe 薄膜 
中 出 现 的 分 维 为 1.7 的 分 形 图 形 , 落 膜 沉积 在 840 С ЖЛЕ, 
厚度 约 200 ~ 500 nm, 这 说 明 在 准 二 维 过 程 中 也 可 以 出 现 分 形 ， 


13.3.2 ЧЕЛУ ЕИ 


金属 膜 和 非 晶 态 半 导体 模 的 接触 可 以 使 后 者 的 晶 化 温度 显著 
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降低 ,例如 孤立 的 非 晶 Се 膜 的 晶 化 为 400 9С. т АшаСе(а 表示 非 
晶 态 ) 双 层 膜 中 аСе 的 量化 温度 可 以 降 至 100 ©; ав: 也 是 如 此 , 它 
和 金属 接触 后 硼 化 温度 也 可 从 700 С # 400 抑或 更 低 , 这 种 现 
ЗИ АИ. 在 金属 诱导 晶 化 的 过 程 中 常常 出 现 多 枝 
Хх. ВЧ, З Ен Е 20 世纪 70 年 代 就 在 文献 中 出 现 , 但 
当时 材料 科学 家 还 不 知道 分 形 ,因而 没有 应 用 分 形 理论 进行 分 析 . 

我 们 在 Ра/а$ ДЕ: Аш/аСе 双 层 移 中 分 别 观察 到 了 不 同 Pd Җ 
Ж 5 的 晶 化 .不同 Ап 前 粒度 对 Ge 的 上 蜗 化 分 形 的 影响 中 ,我 
们 还 系统 地 观察 厚度 比 不 同 的 ALaGe 双 层 膜 退火 后 出 现 的 分 形 . 
图 形 是 用 电子 显微镜 获得 的 ,电子 入 射 和 XX 射线 能 谱 微 区 成 分 分 
析 证 实 分 形 (“ 花 "区 ) 由 包 马 Ge 组 成 ,基体 主要 是 外 多 蝇 . 从 电 
于 显 微 像 可 以 看 到 аСе 膜 僵 厚 ( 莫 化 热 释 放 得 傅 多 ) ,Al Ж ЖИ 
( 热 场 传播 写 慢 ) ,分 形 傅 来 愈 密集 成 团 . 

金属 诱导 晶 化 和 气相 沉积 过 程 不 同 ,这 里 不 需要 原子 的 长 程 
扩散 ,因为 厚 化 成 核 的 原子 如 处 都 有 . 根据 这 些 事实 ,我 们 提出 了 
随机 逐次 成 核 机 制 ,认为 唱 化 热 很 快 向 四 周 传 播 , 在 上 一 代 核 的 周 
国 随 机 地 角 发 下 一 代 核 ,计算 机 模拟 结果 和 观察 到 的 图 撒 相符 . 
成 核 后 二 种 原子 的 互 扩 散 是 由 成 核 长 大 过 程 决 定 的 ,形成 晶 化 图 
样 的 趋 动力 除了 卓 化 潜 热 外 ,还 有 1.9 节 所 指出 的 界面 能 的 降低 . 

Radnoezi 19 观察 到 非 蜡 Сезе, 膜 在 220 乞 晶 化 后 出 现 的 分 
Ж. 非 晶 态 膜 是 在 Ta 舟 上 燕 发 GeSe, 多 唱 到 铜 网 上 的 С 膜 后 形成 
的 , 晶 化 从 铀 网 边 绿 开 始 ,分 形 只 在 局 部 地 区 中 出 现 , 分 维 是 1.69 
~1.73. 他 们 认为 分 形 是 在 Se 富 集 区 内 形成 的 . 他 们 也 用 电子 显 
微 镜 进行 了 观察 . 此 项 工作 的 意义 是 首先 将 分 形 概念 应 用 于 非 晶 
наи НЕ ЗА РАЈЕ. 

Ben-Jacob 等 "观察 到 非 晶 АЈ, , Се, „БЁЛЕ 230 38 Нр 
的 "密集 分 叉 图 形 ”. 非 晶 态 膜 由 电子 束 同时 燕 发 Al 和 Се ИШЕ 
有 可 游 材 料 的 盖 玻 片上 制 成 . 密集 分 叉 图 形 不 是 分 形 , 朵 为 它 不 
符合 在 一 定 范围 内 的 标 度 不 变性 ; 它 的 另 一 个 特点 是 图 形 轮 廊 接 
ЖОР. 电子 入 射 得 出 ;图 形 由 包 枝 叉 的 Ge 多 唱和 近 于 单 蝇 的 А] 
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ЛЕНА. X 射线 能 谱 定 量 分 析 也 肯定 了 这 - - 结 桌 . 图 形 外 的 基 
体 仍 保 圭 为 非 唱 合 金 膜 . А1-Се 非 唱 合金 膜 的 晶 化 比 Арабе ХХ 
膜 的 金属 诱导 晶 化 复杂 ,这 哇 站 和 Ce 二 者 同时 从 非 晶 访 中 产生 . 

柳 自 新 等 中 在 200 Беу Xe 离子 辐 照 的 非 晶 态 Ni-Mo 合金 膜 中 
观察 到 了 分 形 . X 射线 能 谱 徽 区 分 析 显 示 ,分 形 中 的 Mo 含量 比 基 
体 略 高 . 电镜 观察 还 得 出 ;分 形 中 每 个 分 灵 均 由 若干 取向 不 同 的 
晶 粒 组 成 .而 基体 则 为 非 晶 态 . Ni-Mo 和 Ni-Zr 膜 出 现 的 分 形 的 分 
维 分 别 为 1.7 和 1.4. 

他 们 还 在 离子 变 击 后 的 Nis Моо, Ац» Ті 和 Niw АЫ 膜 中 发 现 
逾 浴 (percolation) 网 络 结构 ,后 二 种 膜 中 形成 分 形 的 相 是 稳定 韵 Au 
和 NiAl. 根据 这 些 实验 结果 他 们 认为 在 离子 辐 照 中 出 现 的 许多 唱 
核 成 为 多 个 扩散 上场 的 中 心 , 并 进行 了 计算 机 横扫. 

土 述 实验 给 出 的 图 形 各 不 相同 ,有 的 分 枝 细密 、 轮 廊 不 规则 ， 
я ЖОШ йй. .轮廓 规则 接近 图 形 或 卵 形 ;它们 的 共同 点 是 枝 叉 繁 
多 , 棱 叉 太 多 由 多 上 组 成 . 从 物理 上 看 ,上 述 复杂 图 形 的 产生 是 由 
于 :( 孔 高 度 的 非 平 衡 状态 ;{2) 适 度 的 原子 迁移 率 . 物理 气相 沉积 
过 程 是 很 不 平衡 揭 ,但 原子 的 迁移 很 容易 ; - 服 情 形 下 不 容易 产生 
复杂 图 形 . 上 述 薄膜 生长 初期 的 分 形 财 笋 是 在 低温 下 形成 的 .从 
金属 诱导 咒 化 也 可 以 看 出 ,由 于 晶 化 温度 降 杂 了 约 300 С, ЕЩ 
的 分 形 产生 条 件 在 较 宽 的 范围 内 得 到 满足 ,出 项 分 形 就 容易 得 多 . 

值得 提出 的 是 在 双 居 膜 或 三 层 膜 中 反应 后 或 分 解 后 产生 的 5 
也 表现 为 分 形 类 型 韵 图形, 例如 在 aSiC/AVaSiC 在 约 275 СОЕ Ж 
100s 后 出 更 多 草 扎 组 成 的 分 形 , 在 ASbN, 膜 中 反应 生成 AIN 
(550 % ,100 mim) 的 同时 在 局 部 地 区 出 现 多 晶 马 组 成 的 类 分 形 图 
Ж. 上 述 作者 接受 我 们 提出 的 品 核 形成 时 释放 的 晶 化 热 促 发 一 代 
代 皮 核 .从 而 形成 分 形 图 样 的 观点 . 


13.3.3 ”溶液 萍 障 中 的 晶体 生长 


- 般 条 件 F 从 溶 该 中 生长 出 的 晶体 处 形 规 则 、 有 对 称 人 性 ,反映 
出 晶体 结构 的 对 称 性 和 各 向 异性 .Honjo 等 发 现 - 趾 ;在 相距 5 um 
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玻璃 板 之 间 的 溶液 薄 肛 中 生长 的 所 化 馆 上 晶体 的 形状 和 玻璃 板 光 洁 
度 有 关 ,玻璃 板 光 滑 时 生长 的 晶体 呈 规 则 的 核 唱 状 , 即 使 过 饱和 度 
很 高 时 也 是 如 此 . 如 果 下 面 的 玻璃 板 打 毛 ( 其 粗糙 度 的 特征 长 度 
约 7.5jm) 时 ,生长 界面 受到 随机 的 干扰 ,得 到 的 是 分 形状 的 晶体 
《是 否 客 晶 没 有 说 明 ), 其 尺寸 约 200 рт, ВХ 20 20 рт, 其 分 维 
是 1.67. 他 们 还 每 隔 20 s 拍摄 一 个 照片 ,观察 生长 尖端 不 断 分 裂 
并 屏 项 住 内 部 梳 叉 的 生长 . 后 来 他 们 还 对 МН, СІ 晶体 轮廓 的 不 同 
点 上 的 生长 速率 进行 了 多 重 分 形 分 析 . 

闽 万 本 等 研究 了 Ва(СМ,), 水 溶液 薄膜 中 的 品 体 生长 和 聚集 
过 程 . 在 薄膜 厚度 小 于 生长 界面 前 沿 洲 质 边 界 层 厚度 的 条 件 下 ， 
随 关 过 饱和 上 度 的 提高 ,形成 图 形 的 顺序 是 多 面体 、 核 唱和 分 形 . 观 
察 到 的 分 形 有 二 种 :一 种 的 分 维 为 1.55 鞋 0.03, 另 一 种 为 1.77 
0.03, 后 者 常 出 现 寺 液 膜 较 薄 和 过 饱和 度 较 大 的 场合 . 


13.3.4 “其 他 薄膜 中 的 分 形 生长 


这 里 的 薄膜 可 以 是 液态 和 气态 ,其 厚度 可 以 从 纳米 到 微米 或 
更 厚 , 但 厚度 远 远 小 二 横向 尺寸 . 实际 的 例子 是 液体 界面 上 的 电 
解 沉积 ,液态 薄膜 的 恭 灌 指 目 (viscous fingering) 气态 薄膜 电介质 
中 的 电击 穿 等 . 

电解 沉积 可 以 用 于 研究 金属 晶体 的 生长 ,根据 流 过 的 电量 可 
以 得 出 准确 的 离子 流量 .Matsushita 等 用 此 法 研究 了 分 形 生 长 , 他 
们 在 20 em 直径 10 cm 高 的 容器 中 倒 人 4 mm ЁЁ, ЛЕДЕ Эу 2 x 10 
molim 的 ZnSO, 的 水 溶液 ,再 倒 人 [CH,COOUCH ), СН, ] 形 成 一 个 
界面 ,在 容器 中 心 界面 外 插入 直径 0.5 mm 的 顶 面 抛光 的 碳 电 极 
(ЕТФ) ,再 把 直径 为 17 ecm.、 宽 为 2.5 cm 的 环 状 Zn 阳极 放 入 ,在 
两 个 电极 间 加 上 约 10Y АЕ Е, ТЕ 10 лып 左右 就 可 长 成 枝 及 
众多 的 加 金属 叶片 . 在 8Y 以 下 叶片 的 分 维 均 为 1.66, 超 过 8Y 
后 分 维 随 电压 增 大 ,到 14 у 时 分 维 达 1.85. 作者 认为 在 8Y 以 下 
离子 的 运动 主要 是 扩散 .而 不 是 电场 驱动 下 的 漂移 ,因为 得 到 的 图 
形 符合 DLA 模型 ;在 8 V 以 上 加 离子 的 漂移 起 的 作用 增 大 ,引起 
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Zn 叶片 的 维 数 增 大 . 

早 在 1958 年 ,Saffmann 和 Taylor*” 就 在 相距 0.5 mm 的 圆 状 或 
长 条 状 盒 研 究 低 黏 漠 流体 对 高 黏 滞 浪 体 的 驱赶 现象 ,研究 的 背景 
之 一 是 注 人 水 驱赶 石油 以 提高 产量 . 先 把 高 昔 洁 液体 注 人 ,上 骨 在 
圆 盒 中 心 或 长 条 盒 - - 端 注 人 低 黏 滞 液 体 АШ н] Б Ж НЕ ФАЙ 
液体 的 指 凸 图 形 . ТЕШЕР ЈУВЕ ЯП DLA 图 形 相似 ,得 到 
的 分 维 是 1.70. 水 或 空气 注 人 甘油 也 可 以 得 到 密集 分 又 图 形 . 减 
小 界面 张力 ,分 交易 于 出 现 ; 盒 厚 增加 ,分 又 变 宽 . ЕРНЕУ 
0.0001 时 分 维 为 1.%0; 番 度 比 大 于 0.0] 时 图 形 不 属于 分 形 . ФЕ 
ШЖ ТОН СТЕ АЛКЖ ИИ Ж ТЕ А ЖЛ ИЖ) ЕЕ ЕШ) ЖШ ш 
25. 

№Метеуег 127. 研 究 了 平行 玻璃 板 之 问 SF, 中 的 电击 现象 . 他 
们 得 到 多 枝 灵 的 径 向 放电 图 形 (1 ЇЧ 30 КУ 电 脉 冲 ) 的 分 维 为 
1.75. 他 们 对 图 形 进 行 了 计算 机 模拟 ,在 图 形 正方 点 阵 中 应 用 拉 
普 拉 斯 方程 VY?#$ =D( 这 里 的 g 是 电势 ), 首 先 取 点 阵 中 心 的 中 为 
О, ТОВА Е #001. 击 穿 从 中 心 开始 向 外 随机 传播 , 击 穿 
后 的 点 上 的 部 等 0 利用 这 样 的 边界 条 件 去 解 间 断 型 拉 普 拉 斯 
方程 ,这样 计算 机 可 以 方便 地 竹 出 直径 为 几 十 以 至 几 百 点 阵 常 数 
的 加 内 各 点 的 多 值 . 

计算 机 模拟 中 设 所 有 击 穿 点 {位 于 i, ji 最 近邻 的 来 击 穿 点 有 
如 下 击 穿 概率 (和 下 式 成 正比 ): 


(Ф, 一 人 一 Ф)" 


这 里 т 是 可 以 调整 的 数 . 用 0 和 1 之 间 的 随机 数 按 上 述 概 率 决 定 
下 一 个 被 击 穿 的 点 , 击 穿 后 重新 计算 电势 分 布 后 如 法 泡 制 决定 下 
一 个 击 穿 点 . 

上 式 中 m= 人 0 表示 击 穿 概率 与 电场 强度 无 关 , 得 到 的 是 密集 
图 形 . m= 1 时 ,此 模型 满足 拉 普 拉 斯 方程 ,得 到 的 击 穿 点 组 成 的 
图 形 和 和 DLA 模型 得 到 的 图 形 一 致 . 这 里 的 诛 因 是 DLA 模型 在 物 
理 上 也 满足 拉 普 拉 斯 方程 9*C =0(C 是 扩散 粒子 的 浓度 或 它 在 
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阵 点 上 出 现 的 硫 率 )， 即 稳 态 扩散 方程 , 


黏 浴 指 凸 也 符合 以 压力 为 变量 的 拉 普 拉 斯 方程 ,此 时 设 低 符 


ОРЧ УЕ. 715 АЕН К И АКТЕР Е 21 у 0, Ж ЖТ 
类 似 的 计算 机 模拟 . 


文献 上 将 DLA 模型 、 黏 洪 指 凸 .电击 穿 图 形 统称 为 拉 普 拉 斯 


分 形 , 它 们 的 共同 点 是 它们 者 满足 长 程 的 拉 普 拉 斯 方程 . 
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第 十 四 章 ”薄膜 的 制备 方法 


薄 腊 的 制备 方法 以 气相 沉积 方法 为 主 ,包括 物理 气相 沉积 
{PYD) 方 法 和 和 化 学 气相 沉积 CCYD) 方 法 . 物理 气相 沉积 中 只 发 生 
物理 过 程 ,化 尘 气 相近 积 中 忽 售 了 化 党 反应 过 程 . 常用 的 物理 气 
相 沉 税 方 法 是 真 空 共 发 ,分 村 东 外 延 是 一 种 超 高 真空 中 进行 的 组 
慢 的 真空 蒸发 过 程 , 它 可 以 被 用 米 生 长 外 延 的 单 瞩 薄 膜 , 另 一 种 
常用 的 物理 气相 沪 积 方法 有 是 油 射 ,反应 溅 射 是 在 怠 射 一 种 原子 的 
同时 和 另 -种 诛 子 发 生化 学 反应 еар НОЖ КАК ТЛЕ. 
化 学 气相 沉积 方法 包括 常规 的 化 学 气相 沉积 和 金属 有 机 化 学 气相 
沉积 (MOCYD) ,后 音 使 用 专门 的 金属 有 机 化 合 物 气 相 分子 输 运 金 
属 到 衬 底 上 经 过 化 党 反应 形成 薄膜 , 近来 发 展 起 来 的 激光 熔 蒸 方 
法 利用 激光 脉冲 熔 北 著 材 中 韵 原 子 或 分 了 到 衬 辣 上 形成 薄膜 , 它 
也 是 一 -种 РУР 方法 ,其 特点 是 有 助 于 生长 外 延 的 氧化 物 单 遇 薄 
膜 . 非 气 相 沉 积 方法 有 : 液 相 好 延 和 固 想 外延 方 法 , 朗 强 尔 - 布 洛 
杰 特 (Langmuir-Biodgetti) 法 ,化学 溶液 涂 记 法 等 ， 


14.1 ВЖ УРЕ 


常规 的 真空 蒸发 一 般 企 高 真空 镀膜 机 内 进行 , 试 料 直 接 由 电 
阻 加 热 丝 或 舟 蒸发 到 村 底 上 ,蒸发 回 率 - - 般 很 快 , 分 子 束 外 延 一 
般 在 超 高 真空 分 子 束 外 延 装置 内 进行 ,高 纯 坛 料 一 般 放 置 在 特制 
ИШ ЛАЙ РЧ ЖЕ Ж, НО ЖЕРГ ШШ АГУ ШШ НЕ ЖЕТ ЖИНИ РЕТИ, ЖЕ ЭУЕ ҖЕ 
一 般 很 慢 ,在 装置 内 还 带 有 原 位 监测 部 件 . 5 ОЕ Ш 
包括 热 豆 后 长 和 离子 团 东 生长 


14.1.1 常规 的 真空 匣 发 由 


根据 分 子 运动 论 , 单位 时 间 ( 刀 内 从 气相 到 达 面 相 或 液 相 单 
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位 面积 (4) 上 的 气体 分 子 数 {(d2 1) 为 
dZ1d4dr = piv (2ттКТ) (14.1) 


ХШ т 5, ре, ТОА. РЕЈ МБЕ ЕШ 
来 的 分 子 数 和 从 气体 中 回 到 试 料 的 分 子 数 相同 ,此 时 上 式 中 ал 
也 可 用 来 表示 燕 发 出 去 的 分 于 数 ( 实 际 革 蒸发 出 来 的 一 部 分 分 子 
ЕИ ЖАНЕ 1, 但 上 式 仍 可 近似 地 用 来 表示 营 发 出 来 的 分 
子 数 与 蒸气 压 、 分 子 质量 及 温度 的 关系 ). 

在 普通 的 高 真空 下 ,气体 分 子 的 自由 程 达 到 500 em, 远 远 超 过 
燕 发 源 到 衬 底 前 距离 ,因此 气体 分 子 在 真空 系统 中 作 直 线 运 动 ， 
在 此 条 件 下 ,很 容易 根据 燕 发 原料 的 质量 、 衬 底 离 蒸发 源 的 距离 、 
裤 底 的 怖 衣 计 算出 薄 腊 的 厚度 ( 设 薄 膜 的 密度 等 于 抉 体 材料 的 闫 
度 ). 表 14.1 是 常用 成 素 的 熔点 、 沸 点 、1.3 Paf10-2Torr) 气 压 时 的 
燕 发 温度 、 燕 发 热 以 及 常用 的 藻 发 源 材 料 等 资料 ,由 表 上 的 敬 发 温 
度 可 以 判断 此 元 素 是 否 容 易 蒸发 . 


表 14,1 ла 


К ЭЙИ 


| (1.3 Ра) /(kJ/g) (Mey А) Ый 
А 932 | 2330 | 1273 12.77 1.2 Та, 润 温 ,合金 
Sh | 93 | 1713 | 951 1.603 | - Ta ж 
Ва | 90 оп 902 - | - Ча, Мо, йй 

О | 1557 | 3243 | 1519 | 24.77 2) Та.Мо. а | 0.59 

Ві 544 | 1773 | 971 0.855 - Та, Мо, 97 ч 
в |2573 | 2823 | 1628 34.10 一 ЗАҢ | 形成 磁化 物 
са 594 | 1040 | 537 1.199 - Та, :Mo | #90. 
Са | 1083 | 1513 | 8% - ЕХ 页 
с | з мз] эм | - - ү" 
бт | 2173 | 2753 | 1478 | 6.170 1.3 є 
с» | 1751 3173 | 1922 | 6.280 1.4 7 | 易 合 金 


续 表 


жин л |ЮНЕ ЕГ То 
元 素 РКИК (1.3 Pe)| в) фай в") кй 备注 
Cu 1393 | 4.810 2.3 Ta.W,Mo | 润 湿 难 | 
Ge 1 3123 | 1524 А 1.2 | та,Мо,% | #98 Та.Мо 
" | 7 7 Ч. 
Аш | 2873 | 1738 | 1.740; 2.8 М.Ж Та 4% 
[п 2273 | 1225 Н 2.030 2 У „Ре.Мо | 
т 473 2829 3.310 - ау 
Ке | 3273 | 1720 | 6.342 1.3 % 易 合金 
РЬ 1893 | 991 | 0.857 一 Fe т у. 
| Та 
МЕ 1380 716 6.597 一 Та. „Мо | ЕБ 
уш 2300 1з | 4.0902! - | mw | ета 
м 3973 | 28% | 6.115 0.9 | И | 
№. 3173 ‚ 1783 | 6.225 1.5 页 合金 
ра | 3833 | 1839 | 0.370 2.4 Ж 
р. | 2008 4573 | 2363 | 2620 | 1.6 Е у.а 298 в 
Rh 2240 | 2773 | 2422 | 4.814 1.5 КЛ ШЕ ЖЯ Р 
Si 1683 | 2773 | 1615 | 10.59 0.5 Вео Н 形成 50 
Ар 1233 2223 1320 i 2.330 3.4 Е та 3 „Мо КТ 
Sr 1044 | 1657 822. О 2 та .而 .Mo 洞府 
Та | 3269 | 4373 | 3273 | 4.165 0.6 ЖЕ 
Th | 2100 | 4473 | 2469 | 2.340 - ЕС ЕГІ 
5п 505 | 2610 | 1462 | 2.400 一 Та ‚Ме 199 
т 2000 | 3273 | 189 | 9.837 0.6 Та „е 合金 
3669 | 6173 | 3582 | 4.345 0.6 А 
“ү [сою | 363 | ое | ою - | жм | 与 W 合 侈 
7а 693 | 1180 616 1.756 一 Та. Мо її 
站 р 2125 | 4650 | 2284 | 5.963 - Та 形成 氢化 物 


合金 坛 料 花 发 时 会 发 生 分 偏 现 象 ,例如 原子 比 为 1:1 的 一 元 
合金 AB 中 ,A 易 菩 发 而 了 不 易 燕 发 , 则 开始 燕 上 去 的 膜 中 A 多 于 
了 ,最 后 燕 上 去 的 膜 中 A 少 于 8, 下 面 简 述 分 偏 的 原因 和 解决 蒸发 
合金 膜 成 分 不 均匀 的 办 法 . 

为 了 简化 ,可 以 认为 原子 百分比 为 C,: Cs 的 合金 A(B} 中 A， 
卫 元 素 的 蒸气 压 pk .pe 127 


Рл’ = С.ра, Р'в = ©врв 


这 里 р, 和 рь 分 别 是 纯 A 和 纯 B 元 素 的 蒸气 压 , 由 于 同样 温度 下 
рл 和 рь - 般 有 显著 差别 ,两 者 之 比 可 以 近似 表示 为 


Рл!рв = exp[ – (АН, ~ АНЬ) ЕТ] (14.2) 
ХНА АН, , АН 分 别 是 A,B РАЈЕ Ж БА, КА 
常数 ,7 是 绝对 温度 . 由 (14.1) 和 {14.2) 式 得 到 
47/47 = у (тьёт,ехр[ — (АН, – AHe)}/RTI(C Ce) 
= КОС, Ce) (14.3) 


此 式 说 明 原 子 百分比 ,原子 质量 .特别 是 气 化 热 对 燕 发 出 来 的 &,B 
С ИЕ, КУА, ВАЕ, АГ 
的 差别 ,特别 是 气 化 热 的 差别 使 分 馆 系 数 可 远 远 偏 离 1. а 
大 , 气 化 热 印 大 , 全 不 容易 蒸发 . 

ШЖ 天 等 于 10, 则 刚 燕 发 时 A,B 原 子 比 将 10 倍 于 合金 料 中 
的 振子 比 . 由 于 A 原子 蒸发 量 显著 偏 多 , 合金 料 中 A 舍 量 将 逐渐 
减少 , 直到 后 来 合金 中 基本 不 再 含 A, 于 是 最 后 蒸发 出 来 的 基本 
ж ВЖ. 图 了 4.1 是 计算 得 到 的 燕 发 出 来 的 A.、B 原子 数 比 值 随 
ТК БИЕ ДҮНЕ ТЕ ЛЕ {ЕШ Ж. 试 料 原 始 含 量 为 С,: Cs =1:1, 分 馆 系 
数 分 别 选 了 1.2,5.10、100 等 值 , 图 中 n。 是 最 初试 料 总 原子 数 ，n 
是 剩余 原子 数 ， 由 图 可 见 , КАЖА, A,B 燕 发 原子 数 比 从 КШ 
КЕРЕЙ. ЯГ ЮЙ, А. ВЖЕ ТЖЕ ТЕ, 基本 
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上 只 蒸发 出 B 原 了 上 , 昌 图 可 见 , 分 忽 系 数 大 的 合金 ， НЖАТ 
的 会 量 是 很 椒 均 匀 的 . 


dz РРА 


图 14.1 燕 发 出 来 的 A,B 原子 数 之 比 随 试 料 剩余 量 的 变化 


获得 均匀 合金 薄膜 的 方法 有 : 

(1 只 使 用 试 料 的 一 小 部 分 . 由 图 可 网 ,等 了 10 的 试 料 在 
只 司 用 试 料 的 10% 时 薄膜 的 成 分 是 相当 均匀 的 , 但 此 时 膜 中 A,B 
原子 比 接近 10, 而 试 料 中 А,В 原子 比 接近 1. 

(2 更 好 的 方法 在 蒸发 系统 中 设置 连续 投料 装置 进行 瞬时 燕 
发 ,即将 很 少 已 知 成 分 的 合金 颖 粒 不 断 投 入 蒸发 么 中 迅速 蒸发 
完 , 使 膜 的 成 分 均匀 并 和 试 料 成 分 相间 . 

电阻 加 热 燕 发 制 膜 的 局 限 性 是 : 1. 难 熔 金属 蒸气 压低 , 很 难 
制 成 莫 膜 ; 2. 有 些 元 素 ! 见 表 14.1) 容 易 和 加 热 丝 形成 合金 ; З. 
不 易 得 到 成 分 均匀 的 合金 膜 . 


14.1.2 ”分子 束 外 延 吕 


ХЕ 10 Pa 超 高 真空 (用 离子 尔 和 升华 条 ) 下 以 0.1- 1 nmys 的 
慑 沉积 速率 蒸发 镀膜 称 为 分 子 束 外 延 ， 因 为 这 时 薄膜 可 以 在 适当 
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的 单 品 衬 底 上 外 延生 长 ( 世 膜 的 晶体 结构 和 衬 底 晶体 缚 构 保 持 严 
格 的 延伸 关系 ). 一 般 分 子 东 外延 装置 (图 14.2) 中 有 几 个 燕 发 源 ， 
蒸发 料 一 般 放 在 BN 埋 翅 ( 耐 温 至 1400 С) Н. ТЇП ЖИНИНЕ 
阻 如 热 法 控制 燕 发 率 ( 为 了 精确 控制 到 达 衬 底 的 元 素 流 , 温度 的 
精确 度 达 到 1000+ 上 0.1 各 ) ,以 获得 成 分 均匀 的 合金 膜 , 696 508 
文 称 克 和 努 曾 (Knudson}) 箱 , 它 只 有 - -个 小 口供 分 子 东 出 射 , 箱 内 保 
持 准 平衡 态 ,使 分 子 束 组 分 和 流量 不 变 . 箱 前 均 有 挡 板 用 以 控制 
Ж ЖИН. 利用 挡 板 可 以 周期 地 改变 膜 的 成 分 制备 超 晶 格林 和 料 
(例如 CaAs/CaAlAs 超 品格 }. 不 同 的 箱 分 别 燕 发 АІ, Ga,In 和 Р, 
Аз,5Ь 等 元 素 以 及 摊 杂 元 素 ( 如 GaAs 中 п 2 91,р 型 杂质 Ве). 
ШЖ ЛУ 族 元 素 一 般 以 原子 态 藻 发 出 来 , VY 族 元 素 常 以 P, , As, ， 
Sh 或 Р,, Аз, ,Sb, 原子 团 燕 发 出 来 (前 者 分 型 后 形成 后 者 ). Ш-У 
族 化 合 物 还 可 以 通过 改变 衬 底 温度 调节 其 化 学 比 , 如 站 族 元 素 略 
高 于 化 学 比 时 ,可 以 改变 衬 诡 温 度 使 它 从 衬 底 再 蒸发 的 量 增 加 ， 
使 沉积 并 反应 的 化 合 物 中 IIL,Y 族 原子 之 比 为 1:1. 调节 各 元 素 的 
ЯКУ ВР, АІ, Са,_,Аѕ, ба, Im ,As,Ge,Si_ ,中 的 x 可 以 在 0~1 之 
离子 规 


RHEED 


#142 ЖҮРЕ 
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间 控 制 到 + 上 0.001. 摊 杂 可 在 10 ~ 10°/епт 内 变化 ,并 保持 精度 
为 百 分 之 几 . 衬 底 在 放 人 MBE 装置 之 前 ， 先 经 化 学 清洗 ， 放 人 
MBE 系统 之 后 通 立 族 元 素 流 进步 清除 所 化 膜 , 再 经 装置 中 离子 
检 发 出 的 离子 变 击 , 使 杂质 小 于 0.01 МІ. 衬 底 单 晶 的 取向 一 般 
为 (100) 或 (111),， 守 底座 尽量 完整 ,只 含 很 少 的 缺 陶 . 衬 底下 有 
乌 丝 电阻 沪 对 守 底 加 的 ,为 保持 加 热 均 名, 电阻 炉 上 放 一 钼 片 , 再 
把 衬 底 用 Са 或 Ga-In 合金 粘 在 钥 片 上, 分 子 束 外 延 装 置 中 常 装 有 
膜 厚 监测 移 用 来 测定 膜 厚 并 通过 挡 板 控 制 机 构 控 制 膜 厚 . 装置 中 
还 有 奈 谱 仪 {MS)、 俄 软 电 子 谱 仪 LAES) 和 反射 高 能 电子 和 柱 射 仪 
(RHEED), MS 用 来 监测 残留 气体 或 各 分 子 束 的 流量 , АЕЅ 用 来 监 
测 衬 底 表面 残留 的 碳 . 氧 杂质 和 探测 表面 组 分 ,RHEED 用 来 分 析 
表面 结构 以 及 表面 的 光滑 度 ， RHEED 屏 上 的 党 度 常用 光纤 .光电 
倍增 管 进行 测量 . 

分 子 旧 外延 技 术 常 被 用 来 生长 Gaas 等 化 合 物 半导体 薄膜 ， 
由 于 Ga 在 СаАѕ #0 АУН 320 1, As 在 СаАѕ Е ЙУ 5 
系数 约 为 0.1( 表 面 有 足够 Ca 时) ,在 社 底 温度 为 775 ~ 800 КОБ] Са 
和 Аз, 供应 量 以 原子 计 应 为 1:10， 以 Аз, 为 As 源 时 情况 类 似 , 也 
要 求 表面 有 足够 Ga 并 供应 大 比例 的 Ах. 表面 没有 足够 Ca 时 Аз, 
和 Аз, 的 黏附 系数 接近 为 0, 它们 被 吸附 后 会 很 快 脱 附 . 有 了 Са, 
ЖОЛИ {ИЧ Аз, 和 Аз, 会 分 解 为 原子 并 和 Са 形成 Gaas {ЕЗ ЛЕ 1-17 
积 下 来 . 因此 ,GaAs 在 衬 底 上 的 生长 速率 决定 于 Ga 的 到 达 速 率 . 
一 般 利用 5п„ Mg, Be {ЕЛ т Ж, КЖЕ АЛ п 型 或 p 型 杂 
质 浓 度 可 以 达到 10 fenr. 

分 子 束 外 延 技术 常 被 用 来 生长 异 质 结 化 合 物 半 导体 薄膜 ， 这 
时 要 考 感 的 主要 参数 是 化 合 物 的 禁 带 宽度 和 此 格 常数 ( 表 14.2). 
在 晶 格 常数 的 错 配 度 小 于 10% 时 ,分 子 束 外 延 技 术 可 以 生长 出 高 
质量 的 异 质 结 . 例如 ,在 СаАз 衬 底 上 生长 的 GaAlAs, inGaAs， 
GaAsP,GaSbAs 等 薄膜 的 质量 都 很 好 . 在 Gaas,CapP,CaP, , 蓝 空 石 
ЖЛЕ ЕК Г GaAs 和 GaP 的 固溶体 ,在 СаАв, СаЅЬ, 1пАв( 100) 

~ 326 : 


ЖЕЕ Т баде 和 Gasbas 的 固溶体 . 在 Gaas,Cds, Cdse 衬 底 
上 述 生 长 了 пе 和 ZnTe 等 -WI 族 化 合 物 薄膜 . 


表 14.2 化合 物 半 导体 的 禁 带 宽度 和 晶 格 常数 
Жї 275 | Я С̧ар | AP | Се | GaAs { AlAs | 7пбе 


禁 带 宽度 /e¥Y 1 3.65 | 1.11} 2.26 + 2.48 | 0.66 | 1.43 | 2.16 | 2.67 


ДА В ат 0.54230. 4310.450. 54620. 9900. 9550.5561[0.5667 


жт Саѕ | HgS | арР | Ps | Саб | InAs | HeSe | Gash 


禁 带 宽度 /e¥ | 2.42 | 2.50 | 1.35 | 0.43 1.70 | 0.35 半 金 属 0.73 


М Опт |0.5850|0,585210.5869!0. 59400. 60500. 60580. 0.6096 


化 合 物 ZnTe | PbSe | АІЅЬ | HgTe | Cdre | Insb | PbTe 


ЖЕШ ИШ еМ | 2,15 | 0.26 
ЕЕЕ Лт 


0.6124|0.6136:0.6429 


Ж 51 ЖЛЕ БЕ GaaAs 得 到 广泛 重视, 因为 这 样 可 以 把 硅 的 
集成 工艺 和 СаАз 的 优良 光电 性 质 结合 起 来 . 这 里 要 解决 的 问题 
是 :消除 GaAhs 中 的 反 相 畴 界 缺 哆 .克服 СаАв 和 51 27 15] ЙО ЕЁ 
配 和 热 失 配 .GaAs 晶体 有 极 性 ,在 f1001 和 1111} 面 上 生长 时 都 是 
一 层 Са 一 层 As 交替 地 生长 . 如 果 在 衬 底 的 部 分 地 区 先生 长 Са, 
在 另外 的 地 区 先生 长 As, 两 者 相遇 后 就 会 形成 反 相 暑 界 . 解决 的 
办 法 是 先 在 低温 燕 - 层 Ав 并 在 低速 率 下 生长 Gahs, 随 后 在 尽 可 
能 高 的 温度 下 生长 СаАв. 其 次 是 用 过 渡 层 来 解决 晶 格 错 配 和 热 膨 
胀 系数 失 配 问题 ,如 在 硅 上 先 燕 Ge 再 生长 Gahs. 更 复杂 的 办 法 
是 ;经 过 GaAsiGaAlAs 超 唱 烙 再 生长 GaAs. 采用 偏离 [110]2o ~ 4° 
的 Si(001 衬 底 可 以 得 到 高 质量 的 外 延 炬 . 这 种 采用 过 渡 层 生长 性 
能 良好 的 异 质 结 化 合 物 的 方法 在 下 面 介 绍 的 金属 有 机 化 学 气相 沉 
积 (MOCVYD) 法 中 也 常用 , 如 先生 长 和 Si 唱 格 错 配 很 小 的 AP， 再 经 
АйСаР 层 ，GaP/GaAsP 超 品格 ，GaAsP/CaAhs Ж 08, 01083) GaAs. 
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近年 来 ,分 子 吕 外 延 技术 被 用 来 生长 总 和 GeSi 已 经 成 熟 起 
来 ,由 于 5 的 辣 气压 低 , 一 般 采 用 电子 有 加 热 引 源 , 还 可 以 采取 
5Н, ЖАЗ Ж Л ИЧЕ 5 ЙИ. 5; 的 什 延 温度 和 5i 的 取向 有 关 , 在 
《100) 衬 底 上 生长 速率 为 0.1 nmys 时 外 延 温度 可 降低 到 470 K, 在 
(111) 衬 席 上 外 延 温度 为 700 ~ 800 К. 


14.1.3 热 壁 生长 


热 芍 生 长 的 原理 和 装 午 简单 , 它 利用 高 温 产 生气 态 原 子 或 分 
广 , 并 在 温度 略 低 一 点 的 衬 底 上 生长 薄膜 . 用 这 种 方法 还 可 以 在 
单 晶 衬 底 上 外 延生 长 单 晶 薄膜 . 下 面 以 CdTe 为 例如 以 说 明 ， 

在 高 真空 封闭 的 石英 管 中 放 置 高 纯 Cd 和 Te, 加 热 到 800 ~ 
1000K 保持 100h 193 21 2 8 CdTe 作为 源 材 料 . 在 闭 管 或 开 管 的 下 
С Сате, 4 5] 4809 升华 出 Cd 和 Te, ,其 区 气压 达 旬 100Pa 
量 级 . 它们 被 输送 到 放置 于 闭 管 上 端的 衬 底 处 ,由 于 衬 底 汤 度 上 略 
低 (400 各) ,Cd ж Те, 过 地 和 ,它们 就 在 衬 底 于 沉积 下 来 ,其 原子 
过 程 和 分 子 束 外 延 过 程 类 似 . 外 延生 长 CdTe 的 桂 广 是 偏离 [110] 
2 的 (001)GaAs, 它 比 严 格 的 (001)}CaAs 好 ,可 以 生长 出 很 平滑 的 外 
БЕД. СаАз 应 按 半导体 工艺 又 求 严格 清洗 ,在 外 延 之 前 还 需要 预 
先 加 热 到 580 各 ,除去 Gaas 表面 的 氧化 层 . 在 上 述 工艺 条 件 下 ， 
CdTe 的 生长 速率 为 每 小 时 0.5~ 1.7 ит. 将 外 延 温度 从 400 С ® 
低 到 300 % ,外 延生 长 速率 加 快 ,但 外 延 层 的 缺陷 增多 . 热 壁 生长 
法 目前 主要 用 于 研究 工作 . 


14.14 ”离子 团 束 生 长 


在 离子 团 束 装 置 中 原子 从 电阻 炉 的 小 喷 口 射出 ,经 高 真空 

(10 Pa) 发生 绝热 膨胀 ,并 迅速 碰撞 集 集 成 500 ~ 2000 个 原 -了 组 成 

ОФА СИТЕ. 团 馈 在 继续 前 进 中 经 过 能 其 为 0.2 ~ 1.0 кеу йу 

照射 区 时 一 部 分 团 复 俘获 一 到 二 个 电 上 成 为 离子 团 , 获 得 两 个 电 

子 的 离子 押 由 主 电 荷 的 排斥 作用 会 一 分 为 二 ,内 此 离子 图 一 般 带 

-个 电子 . 离子 团 在 继续 前 进 中 经 过 儿 和 干 伏 偏 压 的 加速 ,使 每 个 
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原子 平均 具有 约 1 еу 的 能 量 , 比 蒸发 原子 的 能 量 大 一 -个 量 级 . 离 
子 团 以 很 大 的 能 量 襄 击 衬 底 ,可 以 使 表面 的 气 化 层 消 散 . 离子 团 
和 中 性 原子 团 在 衬 底 上 经 过 复杂 的 过 程 迅 速 麻 平 并 向 四 再 的 衬 底 
表面 扩散 ,形成 薄膜 . 在 加 热 的 单 晶 衬 底 上 这 一 个 过 程 可 以 外 延 
生长 成 单 晶 薄膜 ,如 在 р 型 硅 衬 底 上 外 延生 长 了 1n 型 硅 单 晶 层 , 并 
可 以 进 -~ 步 制 备 太 阳 能 电池 . 

用 此 法 还 奸 延 生长 了 Ga4as,zn0,Be0 等 薄膜 最近 ,在 (0001) 
蓝宝石 上 生长 了 CdMnTe 膜 ,在 ImnSb 上 生长 了 Сате/РЬТе БАЁ. 


14.2 ЯРУ ЛГ Я 


ГА, ШИЛЕП ЛУ ЕЛЕЙ. ЕНЕ 
要 在 真空 系统 中 通 进 少量 人 情 性 气体 (如 和 氧气) 使 它 放 电 产 生 离 子 
《Ar ) , 傅 性 气体 离子 经 偏 压 加 速 后 膏 击 药材 (阴极 ), 溅 射出 轰 材 
原子 到 衬 底 上 形成 薄膜 . 溅 射 过 程 中 还 可 以 同时 通 进 少 量 活 性 气 
体 ,使 它 和 胃 材 原子 在 衬 底 上 形成 化 合 物 菏 膜 , 这 就 是 反应 溅 射 . 
简单 的 溅 射 装置 见 图 14.3. 


ЕЗИ ЕА 
图 14.3 简单 的 溅 射 装置 


”329 : 


14.2.1 811 


ЖЕ ЯРА АЛ Н], НЕА РАО АО Е ЈЕ. АЯР 
子 在 靶 中 经 历 复杂 的 散射 过 程 ， 和 靶 原 子 碰撞 ,把 部 分 动量 传 给 
Р, ГУНН Ју ЗЕ, 形成 级 联 过 程 . 在 这 种 
级 联 过 程 中 某 些 上 寿 面 附近 前 革 原子 获得 向 好 运 动 的 足够 动量 , 离 
ЖЕЗ Н Ж. 

ЖАНИ н ЖЕ: (1) 油 射 粒子 (主要 是 原子 , 还 有 少量 离子 
等 ) 的 平均 能 量 达 几 个 电子 优 , 比 燕 发 粒 上 章平 均 动能 АТ 高 得 多 
(3000 氏 燕 发 时 平均 动能 仅 0.26 еу), 总 射 粒 子 的 角 分 布 与 人 射 
离 让 的 方向 有 关 . (2) А9185 子 能 量 增 天 (在 儿 千 电子 优 范 围 内 )， 
误 射 率 ( 诚 射出 来 的 粒子 数 与 人 射 离 了 数 之 比 ) 增 天 . 人 射 离子 能 
ШЛ, 溅 射 率 达 色 极 值 ; 能 量 增 大 到 几 万 电 耻 伏 , 离子 注 人 
效应 增强 , ЖЕ] ТЕ, (3) 人 射 离 了 质量 增 大 ， 溅 射 率 增 大 . 
《4} 和 人 射 离 了 方向 与 靶 面 法 线 方向 的 夹 角 增 大 ， 溅 射 率 增 大 (倾斜 
АЯН ВА ЯВ РК). (5) н ЕЛЕЕ (ЖЩ 
Жен ОДЕ Е ОТ ВИ РЭ Уг р} ) ‚ТЕНЕ ЛЛ БЕ Е 
Ж]. (6) [| ЫК ЖЕТИН ЖАНА, 14.4 是 500 еу 的 Ат” 
离子 对 各 种 纯 元 素 靶 户 击 后 得 到 指 溅 射 率 , 由 图 可 网, 不 同 元 素 
间 溅 射 率 的 差别 可 以 大 到 一 个 数量 级 . 表 14.1 中 也 给 出 了 600 
eV 的 Аг” 离子 引起 的 纯 元 素 的 溅 射 率 . 

ЖАнА -小 部 分 离子 ， 即 所 谓 的 二 次 离子 (人 射 
离子 林 称 作 一 次 离子 )， 这 些 一 次 离子 来 白 试 样 表 面 , 利用 二 次 
离子 质谱 仪 可 以 对 试 样 表面 进行 成 分 分 析 . 

人 射 离子 能 量 增 大 到 几 万 电子 优 时 溅 射 率 下 降 芍 原因 是 ;人 
射 粒 子 钻 人 人 试 样 较 深 部 位 , 使 泊 射 效应 退 届 次 要 地 位 ， 作 射 离子 
能 量 增 大 到 兆 电子 伏 量 级 时 得 到 卢 琶 福 背 散射 谱 {( 背 散射 的 -次 
离子 的 能 谱 }, 利用 它 本 以 测定 薄膜 不 同 深度 的 元 率 分 布 . А: 
子供 是 级 的 质子 可 以 激发 标识 X 射线 ， 和 用 它 也 可 以 进行 薄 层 的 
成 分 分 析 
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14.2.2 ЙЕЗЕН} 


ТОЯК ЯГА, КАК. 为 了 提高 溅 射 效 率 , 首 先 需 
要 增加 气体 的 离 化 效率 . 为 了 说 明 这 一 点 , 先 讨 论 一 下 涨 射 过 程 . 

当 经 过 加 速 的 入 射 离子 麦 击 报 材 ( 明 极 ) 表 面 时 ,会 引起 电子 
发 射 ,在 表 极 表面 产生 的 这 些 电 子 , 开 始 向 阳极 加 速 后 进入 负 辉 光 
区 ,并 与 中 性 的 气体 原子 磁 手 ,产生 自持 的 辉 光 放电 所 需 的 离子 . 
这 些 所 谓 初 始 电子 (primary electrons) 的 平均 自由 程 随 电子 能 量 的 
增 大 面 增 大 ,但 随 气 压 的 增 大 而 减 小 . 在 低 气压 下 ,离子 是 在 开 离 
明 极 的 地 方 产生 ,从 而 它们 的 热 壁 损失 较 大 ,同时 ,有 很 多 初始 电 
子 可 以 以 较 大 的 能 量 碰撞 阳极 ,所 引起 的 损失 又 不 能 被 碰撞 引起 
的 次 级 发 射电 子 抵消 ,这 时 离 化 效率 很 低 , 以 至 于 不 能 达到 自持 的 
辉 光 放电 所 需 的 离子 . 通过 增 大 加 速 电 压 的 方法 也 同时 增加 了 电 
子 的 平均 自由 程 ,从 而 也 不 能 有 效 地 增加 离 化 效率 . 虽然 增加 气 
讨 斌 以 提高 离 化 率 , 但 在 较 高 的 气压 下 , 溅 射出 的 粒子 与 气体 的 磁 
撞 的 机 会 也 增 大 ,实际 的 溅 射 率 也 很 难 有 大 的 提高 . 
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如 果 加 上 一半 行 于 阳极 表面 的 磁场 ,就 可 以 将 初始 电子 的 运 
动 限制 在 侣 近 阴 极 的 区 域 ,从 而 增加 气体 原子 的 离 化 效率 ,常用 
磁 控 注射 仪 主要 使 用 阅 简 结构 和 平面 结构 ,如 图 14.5 所 示 . 这 两 
种 结构 中 ,磁场 方 闫 都 基本 平行 于 酮 极 表 贞 ,并 将 电子 运动 有 效 地 
限制 在 阴极 附近 . 释 控 溅 射 的 制 禾 条 件 通常 是 ,加 速 电 压 : 300 ~ 
800V ,磁场 约 :50 ~ 3006, 气 庄 :1 ~ 10 mTorr, 电流 密度 :4 — 60 
maAiem ;功率 密度 :1 ~ 40 опг ,对 十 不 同 的 材料 最 大 沈 积 速率 范 
ШУЫ, 100 nmymin 到 1000 nmvmin. [Е] Ж —ЖЁ, ЕНДШ ЛУ ЖОЕ. 
流 (DC) 磁 控 变 射 和 射频 (RF) 磁 控油 射 . 射频 磁 控 识 射 中 ,射频 电 
源 的 频率 通常 在 530 MHz. 射频 磁 控 溅 射 相 对 于 直流 得 控 滤 射 
的 主要 优点 是 , 它 不 要 求 作 为 电 级 的 靶 材 是 导电 的 . 因此 ,理论 上 
ЖЇН И ИЕК ЖЕ ГИТ АЖ ЖЛЕ ЫЫ Ж. ШЖ ЕМ ЖЫ ЖЮ 
ЙОЛТ Н „ЖЕЛЕРИН ТТФ: НӘ ЧЁ р ЛЕ ҖЕ ЖЕТЕ ШЕ ЛУН, 
ДИИ ЖАК ЧЕ. ГА, # ТЕМЫ БЕН ЕШ МЕНШ Т. ДЁ ШШ НУ, Шр 
少 对 磁场 的 影 啊 . 


ИЧ 14.5 РЕР АО л РА, ЕТЕ Са) Яп Е агаа ву СЬ) 


14.2.3 ТЖ 


离子 束 溅 射 是 通过 将 离子 源 发 生 器 中 产生 的 离子 加 速成 高 能 

а ГОЛА Л Ец КЕ, АА Б НРО Е, БТЕ Е 

АЯ. 图 14.6(а) РН АЕ ОННО Е ВРУ ЖЕШ. 14.6(b) 是 
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ЗЛЕ {Ж ЗЕ ТИ Бе ЛУ ЭЩ ЯПО Ө бул ЖЫ. 在 离子 束 油 射 中 ， 
ВЕРО Е ЗЕН ЛЕ ИР ЫЯШ АЯ, У, КЇН ПБА АШ эу ФУ ТИ ЖЕ -Р 
源 的 电流 和 能 量 ,也 可 以 方便 地 控制 衬 底 温度 ,气压 ,沉积 角度 等 . 


14.3 ”化 学 气相 沉积 和 金属 有 机 化 学 气相 沉积 ” 


化 学 气相 沉积 Cehemical vapor deposition) 用 气相 化 合 物 分 了 携 
带 所 需 原子 在 村 底 上 经 过 分 解 而 沉积 下 来 . 用 几 种 气相 化 合 物 分 
子 可 以 携带 几 种 原子 在 衬 底 上 沉积 成 摊 有 杂质 的 化 合 物 注 膜 . 党 
规 的 CYD 一 般 利 用 含 氢 和 和 岳 的 化 合 物 气相 分 子 . 利用 专门 的 气 
相 金 属 有 机 分 子 进行 的 СУР 被 称 为 金属 有 机 化 学 气相 沉积 . 


14.3.1 ”化学 气相 沉积 (CVD)] 针 


сур 一 般 包括 以 下 过 程 ;(1) 表 而 吸附 ,(2) 配 合 基 (如 Н, СН, 
等 ) 的 热 解 或 还 原 丢 失 , 和 (3) 原 子 的 沉积 . 已 沉积 的 原子 或 分 子 
可 催化 上 述 分 解 或 还 原 过 程 ,促进 所 需 原子 团 艇 的 生长 . 以 硅 为 
例 , 化 学 气相 沉积 过 程 经 常 使 用 的 气 源 为 Cl ,SiHCl , іН, СІ, 和 
SiH ,它们 的 性 质 和 生长 温度 见 表 14.3. 
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Ж143 几 种 气 源 的 生发 条 件 


5С, НСО, р Se “Н, 
+ 
室温 状态 液体 液体 | 气体 | 气体 | 
分 子 量 166.9 135.5 101.0 32.1 


ФК ӘС |1150 1200 [1100-1150 1050-1150 | 1000-1100 

+ 
最 大 生长 速率 和 ~ 和 mymin |5— iDpmimin |10~ 15pmymin| 5 ~ 10pm/min 
ee 


它 包含 的 热 解 过 程 和 还 原 过 程 有 
SiH, 一 ~Si+ 2Н, 
9161, + 2H, —=% + 4HC] 


等 . SiH 在 1000 ~ 1100 宛 时 裂解 为 $ 和 本 并 可 以 在 生 单 吊 衬 底 
КШ ЛЕК ЫМ. 用 HCh 时 外 延生 长 温度 可 降 至 630 ЧС. Ж 
长 Si-Ge 层 时 常用 SiH , Сен, 等 . 化 党 气相 沉积 时 可 以 用 BN， 
НВО, 在 5: +2 B, 用 РН, 5 Рр, 为 了 得 向 完整 的 单 唱 , Ж 
膜 生 长 速度 -- 般 为 10 nr/s(1000C), 比 上 表 中 的 最 大 生长 速度 小 
得 多 ， 

可 以 利用 СУР 法 在 蓝宝石 (sapphire а-АЬО, ) #12 Л (зріле! 
MgAbDO;) 单 好 上 外 延生 长 大 这 就 是 505 {silicon on sapphire/ 
spinel) 外 延 , 硅 和 兴 晶 石 均 为 立方 结构 ,三 个 硅 晶 胞 和 两 个 尖 章 
石 蝇 胞 匹配 ,而 且 硅 原子 和 镁 原子 匹配 ,两 普 在 < 100 > 方向 的 失 
配 为 0.7% . 火焰 渤 生 长 的 尖 晶 石 中 的 铝 一 般 比 化 学 式 多 ,这 时 岛 
格 常数 增 大 ,使 失 配 增 大 到 近 2%. 常用 的 两 步 外 延 法 先 用 SL/ 
н, 体系 快速 覆盖 衬 底 ,再 用 SiCl12H, 生长 硅 层 达到 所 需 的 厚度 . 
硅 和 蓝宝石 的 晶 格 失 配 较 大 . 

等 离 子 体 增强 化 学 气相 沉积 法 (PECVD) 是 在 辉 光 放电 引起 的 
等 离子 体 的 作用 下 进行 的 化 学 气相 沉积 . 它 可 以 使 硅 的 外 延生 长 
温度 降低 到 750 ~ 900 XC( 生 长 速率 约 为 0.1 pmymin). 在 射频 激励 
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下 硅烷 分 解 为 含 SiH, ,SiHs 或 分 于 态 氢 的 离子 和 中 性 粒子 以 及 电 
子 组 成 的 等 离子 体 , 虽 然 等 离子 体 的 电离 度 仅 为 万 分 之 一 ,但 它们 
可 以 使 夸 表 面 的 氧化 层 去 掉 并 提高 表面 增 藉 子 的 迁移 率 . 实验 得 
出 ,在 几 贴 的 压强 下 650 和 时 表面 增 原 子 已 有 足够 的 迁移 率 , 可 以 
实现 外 延生 长 ， 

化 学 气相 沉积 法 还 可 以 用 来 制备 多 晶 金 属 薄膜 ， 如 利用 以 下 
方程 制备 多 晶 Ti 膜 : 


ТС + 2H —+Т + АНС. 


14.3.2 金 必 有 机 化 学 气相 沉积 {MOCYD) 


MOCVD 又 称 MOVPE( 金 属 有 机 气相 外 延 )， МОСУР 法 用 Ш 
族 \I[I 族 元 率 的 有 机 化合 物 和 VV 族 、VI 族 元 素 的 氧化 物 必 为 源 材 
料 ,生长 ПУ 族 、II-VI 族 化 合 物 等 半导体 薄膜 . 生长 ШУ ВЕДЕ 
物 层 时 常用 的 ОШ 族 有 机 分 子 有 TM-Al, TE-Al, TIB-Al, ТМ-Са, TE- 
Са, TIB-Ga, TM-In, TE- 等 . 这 里 的 TMItnamethyl) 是 三 甲 基 , 如 
ТМ-А1,ТМ-Са 分 别 是 А1( СН)» 和 Gat СН, ),: ТЕ(шеһу1) Ж 2, 
Ж; ТЇВ(їп-їзөһшу]) д =+ЖО ТЖ. 常用 的 Y 族 有 机 分 子 有 АзН,, 
РН, „ЬН, ,TM-As ,TE-As ,TM-Sb ,As 等 , 金属 有 机 分 子 被 送 到 衬 底 
上 经 过 热 解 形 成 Ш-У 族 化 合 物 . 如 

Са( СН, ), + Аз, ——=СаАв + ЗСҢ, 


这 里 的 Са(СН, ) ®®--Җ# ЛЕШ ВЕТ У КЇЙ 5, "ТЫ ЖМ 
氢气 或 指 性 气体 等 载运 气体 带 人 上 友 应 室 在 如 热 的 衬 底 上 外 延 成 化 
ВЎД Й. 反应 时 的 关键 是 避免 有 机 分 子 中 的 C 沉积 下 来 污 
染 样 品 . 

MOCVD 生长 的 优点 是 ;:(1) 人 金属 有 机 分 子 -… 般 为 液体 ,可 以 通 
过 精确 控制 流 过 金属 有 机 分 子 液体 的 气体 流量 来 控制 金属 有 机 分 
子 的 量 ,控制 形 成 的 化 会 物 的 组 分 ,易于 通过 精确 控制 多 种 气体 流 
量 来 制备 多 组 元 化 合 物 . (2) 易 于 挫 杂 , 如 在 InP.InGaAs 中 用 Н,8 
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+ HH 016% 5, 用 ТЕЅЬ(0 2, Ж 89, 1егаећул) #8 Sn, 得 到 的 n 
АТК А] 5 х 10° /em (ҺР) 7 х 10°/ет' (1пСаАв). Ер 型 挫 
ЯНУ Zn ри ЈЕ ВЕ. (3) 易 于 道 过 改变 气体 制备 界面 陡 
峭 的 异 质 结 或 多 层 不 同 组 分 的 化 合 物 . (4) 可 以 通过 改变 ШЕШ 
“Ж ИТЕ 0.05— 1.0 ротна 的 大 范围 内 控制 化 侣 物 的 生长 速 
度 . 

#1 MOCVYD 类 似 的 生长 方法 还 有 化 学 束 外 延 (chemical beam 
epitaxy, СВЕ), 它 使 用 王族 和 Y 谍 气 态 源 ,如 王族 的 TMGa 源 、V 
族 的 AsH; 源 ; ТИЗЕР Е АЕ АОН РУКЕ ЕК, Ез. 
НЕНА {К Ж Т -Е ЖЇЗ. 它 和 MOCVD 生长 在 机 理 上 有 
所 不 阿 ,CRE 的 气态 分 子 直接 在 衬 底 土 热 分 解 后 外 延 ,其 外 延生 长 
速率 出 表面 热 分 解 速率 挫 制 . 面 МОСУр 生长 时 气态 分 子 在 到 达 
衬 底 前 已 经 部 分 地 分 解 ,它们 在 衬 底 表 画 形成 一 停滞 层 , 其 外 延生 
长 速率 由 通过 停 潍 层 的 扩散 速率 控制 . 用 CBE 法 生长 的 高 质量 的 
材料 有 : InGaAs 上 的 1р, баАѕ 上 的 AlGaAs 等 ， 

有 的 文献 把 化 学 束 外 延 又 称 为 金属 有 机 分 子 束 外 延 (metalor- 
вапіс MBE) ,但 也 有 文献 把 金属 有 机 分 子 东 外 延 另 外 定义 为 :使 用 
王族 气态 源 和 和 族 元 素 源 的 分 子 东 外 延 ,相应 地 把 气 源 分 地 划 
外 延 (gas вошсе MBE) 定 义 为 :使 用 Y 族 气 态 源 和 III 族 元 素 源 的 分 
子 东 外 延 . 气相 化 学 沉积 法 .特别 是 化 学 东 沉 积 法 可 使 气压 降低 、 
并 使 性 能 提高 :1. 


14.3.3 原子 层 外 延 


在 分 子 束 外 延 , 化 学 气相 沉积 金属 有 机 化 学 气相 沉积 中 采取 
措施 使 原子 或 分 子 一 层 一 层 地 在 衬 底 上 沉积 的 过 程 被 称 为 原子 层 
外 延 (atomic layer epitaxy ;ALE). 如 沉积 的 是 一 层 一 层 分 子 ,也 可 把 
它 称 为 分 子 层 外 延 (molecular layer epitaxy, МГЕ). 

1980 年 采取 ALE 方法 在 玻璃 守 席 土生 长 成 大 面积 ZnS 上 膜 ,这 
一 结果 引 息 大 们 的 广 证 重视 ,因为 琉璃 衬 底 上 生长 的 一 般 是 多 唱 
膜 . ALE 分 为 两 种 :以 元 素 气 体 的 方式 沉积 和 以 化 合 物 的 方式 沉 
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Ж. 前 者 的 例子 是 用 Zn 和 S$ 的 气相 沉积 ,后 者 的 例子 是 用 ZnCl 
和 三 S 气相 进行 沉积 . ALE 的 关键 是 要 用 RHEED 等 实验 方法 监 
测 单 层 原子 或 分 于 是否 已 铺 满 计 底 . 如 已 铺 满 衬 底 , 则 改变 为 另 
一 种 气体 . 

两 种 ALE 的 生长 机 制 是 不 同 的 , 以 元 素 方式 沉积 时 应 保证 元 
素 能 一 维 地 生长 . 以 化 合 物 沉积 时 除了 应 保证 化 合 物 能 二 维 地 生 
长 外 ,还 村 保证 化 合 物 之 净 的 反应 能 充分 进行 ,如 保证 


210, + ES 一 ”ZnS+2HCL 


充分 进行 . 

280 和 时 在 CdSe 衬 底 上 生长 的 Cdse 单 唱 膜 的 质量 优 子 衬 座 . 
用 三 种 气 源 zn, Ѕе, Те 制备 了 用 于 蓝 色 发 光 管 的 Znse/ZmTe 应 变 超 
品格 材料 . RHEFD 显示 ,znse 在 0 是 前 是 岛 状 生长 ,100 层 时 趋 
于 平坦 ,200 层 以 上 为 单 原 子 层 生 长 . 

和 MBE 相 比 ,ALE 的 生长 温度 更 低 , 有 利于 生长 突变 的 界面 . 
因此 , 它 得 到 重视 , 但 ALE 的 实验 条 件 要 求 更 高 ,生长 速率 较 慢 . 
目前 ,已 用 ALE 法 制备 了 ZnTe, 705, 2пЅе, CdTe, CdMnTe, CdHgTe， 
GaAs,AlAs, InP, InAs 等 半导体 膜 和 АЈ, О, ,Та,О, 等 氧化 物 膜 ， 


14.4 ЖЭС (аЫанол){“! 


脉冲 激光 熔 燕 {pulsed laser ablation, PLA) 实 验 在 20 世纪 60 年 
代 初 就 已 开始 ,当时 利用 发 明 不 久 的 脉冲 红宝石 激光 进行 . 但 是 
一 直到 80 年 代 末 激 光 分 子 束 外 延 成 功 后 , 它 才 得 到 迅速 发 展 和 应 
НГ, 它 首先 被 用 来 制备 高 质量 氧化 物 高 漫 超导体 薄膜 ,以 后 
ТАГ НЭ В Н Е Ва ЗЕ А ТН ВЫ А у 
ЗЕНОН ИЕ А .高 聚 物 化合物 半导体 和 纳米 材料 等 . 

激 送 熔 基 外 延 装置 和 分 子 来 外 延 装 置 有 所 不 同 ,主要 的 差别 
是 前 者 用 激光 牧 蒸 革 代 了 后 者 的 原子 束 护 . 图 14.7 ЕЙ ЖЖ 
分 子 束 外 延 装置 的 示意 图 ,图 中 的 准 分 子 ( ArF 或 КОР) Э Е М 

+ 337° 


口 射 人 超 高 真空 系统 中 的 靶 上 ,将 靶 材 表层 分 子 熔 燕 出 来 .到达 衬 
底 成 膜 . 旋转 靶 台 上 可 以 放置 蕊 个 肢 , 以 便 通过 转动 装置 切换 熔 
燕 出 来 的 材料 . 原子 气 源 可 以 提供 需要 的 活性 气体 . 衬 底 可 以 如 
ЖАЯ 800 ~ 900 С. 在 系统 上 还 有 RHEFD 仪 用 来 对 薄膜 生长 过 程 
进行 诛 位 观察 ,好 使 用 电荷 塌 合 器 件 (CCD) 观 察 RHEED 图 样 的 变 


化 . 


谁 分 下 激光 器 
RHFEED #6 


计算 机 计算 机 


图 14.7 ВОНА ККИ 


ВК ТЁК ЖАЙ Е -个 复杂 的 过 程 . 用 脉冲 宽度 为 10 ~ 20 ms、 
功率 密度 为 1 ~5 Jem 的 莹 外 激光 束 (ArFf 激光 的 波长 是 193 nm、 
КЕ 激光 的 波长 是 248nm) 射 向 多 晶 靶 ,引起 的 过 程 为 :(1) 靶 的 急 
盎 升 竟 和 蒸发 ;(2) 靶 材 气 体 对 光 的 增强 的 吸收 .直至 发 生 电 离 并 
形成 稠密 等 离子 体 ;(3) 对 后 期 激光 脉冲 的 吸收 使 等 离子 体 加 热 和 
ж. 等 离子 体 中 的 原子 和 离子 在 疙 附近 的 高 密度 屋内 磁 措 并 产 
ЯЕ Е ВО Е ЕЛЕ ТАТ ВОЛЕ Я О КЕ 1 стз). ХОЯ 
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时 有 氧 等 低 气 压 反 应 气体 存在 , 则 束 流 中 包括 简单 的 氧化 物 分 子 . 
在 气氛 室 中 ,扩展 的 等 离子 体 和 气体 分 子 间 的 碰撞 引起 济 击 波 前 ， 
此 波 前 以 和 逐渐 减 小 的 速度 向 5~ 10 ст 外 的 热 衬 底 传播 ,在 封底 上 
形成 非 晶 ‚ = КА нй УК ШЕ Йа ДА ЯЯ. 

РГА 沉积 的 特点 是 :(1)7 同 组 分 沉积 ， 如 前 所 述 , 燕 发 时 有 分 
Ж , 洽 射 时 有 优先 溅 射 ,两 者 均 不 是 同 组 分 沉积 ,而 适当 功率 密度 
下 РГА 沉积 的 薄膜 组 分 和 和 靶 材 的 组 分 相同 ,所 以 PLA 是 同 组 分 沉 
її. 其 原因 是 РГА 具有 很 高 的 起 始 加 热 速 率 , 而 且 激 光 引 起 的 等 
离子 体 对 靶 的 剥蚀 基本 上 是 非 热 的 . (2) 高 能 等 离子 体 沉 积 . Ж 
燕 引 起 的 “ 羽 辉 ”( 发 光 部 分 类 似 羽 毛 ) 中 原子 和 离子 的 初速 大 于 
10 cm/s, 质 量 数 约 100 的 粒子 的 动能 大 于 52 eV( 比 蒸发 粒子 的 动 
能 0.2 еу 和 注射 粒子 的 动能 几 电 子 伏 大 得 儿 ). 粒子 的 动能 和 内 
部 激发 能 有 助 于 薄膜 生成 和 有 助 于 在 气相 中 或 衬 钦 上 完成 化 学 反 
Л. (3) 能 在 气氛 中 实现 反应 沉积 . 和 低 气 压 氧 化 剂 0, ,0,, NO,， 
МОЯ ЊО 的 反应 沉积 可 形成 高 质量 的 以 前 难以 制备 的 多 组 元 
薄膜 . (4) 多 层 外 延 异 质 结 的 生长 . 转动 不 同 的 鞭 逐 次 熔 藻 ,并 通 
过 控制 脉冲 及 其 次 数 来 精确 给 定 各 层 的 厚度 (如 每 脉冲 沉积 
0.01 пт). 

РГА 也 有 如 下 局 限 性 :(1) 小 颗粒 的 形成 . 在 РГА 膜 中 通常 有 
0.1 ~ 10 pm 的 小 颗粒 ,解决 的 办 法 是 利用 更 短波 长 的 紫外 线 , 守 
转动 和 激光 束 扫 措 以 保持 台面 平滑 ,更 有 效 的 办 法 是 转动 快门 将 
速度 慢 的 颗粒 挡住 . (2) 膜 厚 不 够 均 尺 . МНА 
定向 性 ,只 能 在 很 窗 的 范围 内 形成 均匀 厚度 的 膜 . 解决 的 办 法 是 ， 
激光 东 在 靶 上 扫描 并 转动 衬 底 . 有 报道 说 ,在 15 cm 直径 桂 底 上 
薄膜 厚度 变化 可 达 +2.3% ,组 分 变化 可 达 寺 0.59% . 

进一步 的 措施 是 双 激 光 熔 菩 技 术 , 拓 用 10.6 pm 波长 的 脉冲 
СО, 激光 使 一 浅 层 靶 面 熔化 , 紧 接 着 用 脉冲 准 分 子 激 光 熔 燕 ,这 种 
技术 可 使 YO, 膜 中 的 颗粒 密度 减少 千 倍 , 不 仅 如 此 , 准 分 子 激光 
引起 的 等 离子 体 在 脉冲 СО, 激光 尾部 的 高 效 加 热 作 用 下 被 高 度 
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激发 .从 而 使 “ 羽 熔 "的 角 分 布 增 宽 .薄膜 的 均匀 区 扩大 . 
利用 РГА 技术 ,已 经 在 ЗНО, 衬 底 上 生长 了 新 的 BaSrCaCu0 
超 晶 格 超导体 .具有 不 同 电 学 性 质 的 BaTi0,/SrTi0, Ж А Ж ЖП 
Іа, ,; Са sMnoO. 超 后 磁 阻 材料 等 ,特别 是 合 或 了 ” 非 晶 金 刚 石 ” (ta- 
C 膜 , 1 形 示 四 面体 的 sp 键 ,a ЖлхЧЕнн). 原先 认为 1064 mmNd: 
ҮАС 激光 最 能 被 等 离子 体 中 马 由 电子 琢 收 .从 而 形成 具有 高 比率 
.sp ЖП ла-С 膜 , 后 来 证 明 193nm 的 Атк 激光 更 好 得 多 ,在 5 x 10 
Wiem 的 较 低 激光 强度 下 可 产生 84% ~ 95% рар! 键 . 用 CCD Ж 
续 摄 像 和 时 间 分 辩 离 子 流 谱 比较 了 ArF 和 KrF 激光 的 作用 ,结果 
表明 :短波 长 可 使 快速 离子 组 分 大 增 , 慢 速 C 团 簇 离子 大 减 . 
在 СаАѕ(001) БЕ КЖ М 的 ZnTe 膜 时 得 到 ;PLA 在 不 同和 气压 
№ 气氛 中 引起 的 离子 有 三 种 :未 受 散 射 的 快速 离子 ,经 气相 分 子 
群 撞 的 速度 减 悍 的 离 季 和 更 慢 得 多 的 团 篮 离子. 第 一 种 快速 粒子 
会 引起 薄膜 的 损伤 . 第 二 种 中 速 离 子 (能 量 为 几 电 子 优 或 更 低 些 ) 
最 适合 在 近 表 面 引起 反应 . 第 三 种 团 复 离 子 在 膜 中 产生 尺寸 为 
9.5~ 17 nm 的 颗粒 . 随 着 气压 从 低 于 30 mTorr 增加 至 50 пГот, № 
速 离子 指数 式 剧 威 ,第 二 种 中 速 离 子 集中 产生 , 氮 压 骨 增 至 100 
mTor, 慢 速 团 入 离子 为 主要 成 分 ,50 mTorr(6.7 Pa) 时 得 到 的 ZnTe 
膜 空 穴 迁 移 率 达到 峰值 . 对 这 种 用 进行 的 XX 射线 衍射 得 到 : 薄 脐 
Квк ЖОЛУ 0.4%, 说 明 小 尺寸 的 NOCY 族 ) 替 代 了 Te( Ж). 


14.5 НУКЕ ПАНК ЖЕ 


ЇЙ ЖКН ЖИ ЛЕ ЖЕ ео 2® ТЕ} ЛЕ 考 画 沉积 薄膜 ,沉积 材 
ЖЕНЕ Ша ЙҮ: Шен] Т Д #} ЖЕ ЯЕ: ВЕ ДА ӨЙ, СА ОНУКА. 
在 衬 底 上 先 沉积 非 昆 薄膜 ,再 提高 温度 使 非 晶 薄 膜 / 单 晶 衬 底 界 面 
上 外 延生 长 成 单 唱 薄 膜 ,这 就 是 固 相 外 延 . 


14.5.1 液 相 外 延生 长 


滚 相 外 延生 长 常 被 用 来 生长 化 合 物 半 导体 薄膜 . 如 富 Ca 的 
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饱和 Са- Ав 隘 体 在 略 低 于 液 相 线 的 温度 下 会 在 GaAs Ж Е 
外 延生 长 GaAhs 薄膜 . 为 了 补充 液体 中 的 Caas ,液体 的 上 部 的 温度 
略 高 于 液 相 线 并 和 GaAs 源 片 接触 ,这 样 就 可 以 不 断 把 Gaas 溶解 
ЖЖЖЖ. 除了 液 相 外 延生 长 GaAs 之 外 ,还 可 以 生长 InP 等 二 
元 化 合 物 半导体 薄膜 . 

实际 上 裕 相 外 延生 长 主要 被 用 来 生长 三 元 .以 至 四 元 化 合 物 
半导体 薄膜 , 如 利用 证 InGa 的 In-Ga-As З ЖШН ТЕ GaAs ЖЮ АЛЕ 
上 生长 GaInAs 等 三 元 .以 至 四 元 化 合 物 半导体 薄膜 . 

液 相 外 延生 长 和 气相 外 延生 长 对 晶 略 错 配 度 的 要 求 不 同 , 气 
相 外 延 时 要 求 唱 格 错 配 度 小 于 10% , 而 获 相 外 延 时 只 有 在 晶 格 错 
配 度 小 于 1% 时 才能 生长 出 表面 平滑 .完整 的 化 合 物 半 导体 薄膜 . 
如 Caas 和 AlAs 的 晶 格 错 配 度 小 于 0.29% ‚ СаАз 和 СаА1Ав ИЧ ДӨЙ 
错 配 度 更 小 ,GaAs А В ЕРЕ К CaAlAs 薄膜 已 取得 成 功 ， 
GaAlAs/CaAs/GaAlAs 双 异 质 结 已 用 于 半导体 激光 器 . GaAs 上 生长 
Са „Іа, Аѕ 层 时 х 必须 小 于 0.14, 使 晶 格 错 配 度 小 于 19% . 晶 烙 
错 配 度 大 于 1% 时 ,可 以 设计 不 同 的 x 分 层 或 连续 过 渡 , 用 这 种 方 
法 在 СаАв 单 唱 衬 底 上 外 延生 长 成 功 了 СајњАз 和 GaAsSb 薄膜 . 以 
上 见 个 例子 中 外 延 层 和 衬 底 有 两 个 共同 的 元 素 , 在 外 延 层 和 衬 底 
只 有 一 个 共同 的 元 案 的 情形 下 也 可 以 外 延 , 如 在 СаАз 单 晶 衬 底 上 
可 以 外 延生 长 GalnP, 在 InP 单 晶 衬 底 上 可 以 外 延生 长 GaInAs їй 
Ж. 单 晶 衬 底 上 还 可 以 外 延生 长 四 元 固 落体 ,如 InP 单 唱 衬 底 上 
可 以 外 延生 长 СашАвР, 并 在 GaInAsP 上 生长 InP, 这 种 双 异 质 结 可 
用 于 红外 激光 器 和 探测 器 . 

液 相 外 延 层 的 组 分 木 仅 和 液 相 的 组 分 有 关 , 它 还 和 元 素 的 分 
配 系 数 有 关 . 所 谓 分 配 系数 是 元 案 在 固 相 中 的 组 分 和 液 相 中 的 组 
分 之 比 . Gahs 村 底 上 外 延生 长 GaAlAs 时 Al 的 分 配 系数 可 以 达 
100, 面 Ga 的 分 配 系数 还 不 到 1. 因此 先生 长 的 GaAlAs 中 会 铝 量 
超过 液 相 的 会 钻 量 ,使 滚 相 中 的 铝 贫 化 ,从 而 使 后 生长 的 GaAlAs 
中 会 锡 量 降低 . 

Gaas 衬 底 和 Са-А1-Ав 液体 不 平衡 ,两 者 刚 接 触 时 GaAs 衬 底 
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会 回 洲 到 Ga-Al-As 液体 中 去 , 回 深 使 液体 局 部 饱和 ,使 CaklAs 层 
迅速 形成 . 继续 在 СаА1Ав 层 上 生长 时 Gaas 层 回 溶 就 少 得 才 . 类 
Ф190 ,СаАз 上 生长 CaimAs 层 时 间 溶 显著 ,GaInAs 层 上 生长 GaAs 层 
时 没有 回 洲 . 不 少 系 统 由 于 回 溶 严 重 而 不 能 进行 液 相 外 延 . 但 适 
当 的 回 洲 可 以 被 用 来 去 除 衬 底 表 面 的 机 械 损 伤 和 缺陷 ， 

液 相 外 延生 长 还 被 用 来 在 娃 衬 底 上 生长 娃 外 丐 层 , 它 的 特点 
是 可 以 在 较 低 温度 下 进行 ,如 利用 Au-5i 融 体 可 以 在 400 СУКЕ, 
利用 Au-Bi-Si 或 Au-Pb-Si 融 体 可 以 在 284 5 进行 外 延 . Bi-Si-Ce Ж 
柑 外 延 还 被 用 来 在 硅 衬 底 上 生长 SiGe 超 苦 格 应 变 层 材料 .除了 直 
接生 长 之 外 ,还 可 以 横向 外 延生 长 , 即 在 覆盖 氧化 硅 的 硅 衬 底 的 窗 
口上 向 上 生长 后 髓 横向 外 延生 长. 利用 液 相 外 延生 长 ,有 可 能 制 
备 出 成 本 低 .性 能 好 的 器 件 品 

气 - 液 - 固 外 延生 长 也 可 以 包括 在 被 相 外 延生 长 之 中 . 在 娠 村 
ЖЕЖ ЕК ЙА (ИП 950 З) И] ЫЛ ТЕБЕЛЕБЕ Н ЖЩ 
液态 Au-51 合金 小 泣 . 这 些 液 滴 在 外 延 炉 中 会 吸收 Сур 过 程 中 分 
离 出 来 的 硅 原 子 达到 过 饱和 ,在 液 滴 下 部 温度 上 略 低 的 情况 下 , 桂 原 
子 将 在 渡 - 固 界面 不 断 外 延生 长 ( 即 液 相 针 延生 长 ) ,而 液 滴 上 部 不 
渐 吸收 硅 原 子 使 液体 中 的 硅 原 于 会 基 保持 过 饱和 ,经 过 一 定时 间 
后 硅 衬 底 上 长 出 许多 硅 晶 须 , 蜗 须 上 留 有 Au-5i 合金 小 滴 . 利用 
气 - 液 - 固 外 延生 长 法 已 生长 了 Ge,GaP 和 СаАѕР) 241. 这 样 生长 
的 品 须 直径 一 般 是 微米 量 级 *. 


14.5.2 固 相 外 延生 长 


固 相 外 延生 长 是 非 凯 固态 在 单 晶 衬 底 上 的 外 延 . 这 里 有 两 种 
情形 ,一 是 非 第 二 态 直接 在 单 蝇 衬 底 上 外 延 , 二 是 非 晶 固态 通过 金 
属 层 在 单 蝇 衬 底 上 外 延 . 

第 一 种 情形 中 非 晶 固态 的 形成 是 离子 注 人 的 结果 . 能 量 为 
250 key 的 硅 离 了 可 以 在 硅 单 唱 深 几 百 纳米 处 形成 100 nm 量 级 的 
{Ен С - 般 离 子 在 射程 的 末 段 产生 离 位 原子 形成 非 唱 态 ), ШЕ 
АЛЛЕ 10 /enr 并 且 注 人 离子 的 能 量 可 以 逐步 降低 , 则 可 以 在 
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硅 单 品 表面 几 百 纳米 范围 内 形成 非 晶 层 . 在 相当 低 的 垦 火 温度 下 
非 前 硅 会 在 单 晶 上 外 延 , 直 至 全 部 转变 为 单 剖 . Si 的 [100j] 取 向 的 
外 延生 长 速率 约 为 [110] 取 向 的 3 入 、 约 为 [111] 取 向 的 5 入， 从 
外 延生 长 速率 和 1/7( 温 度 的 倒数 ) 的 关系 得 出 硅 外 延生 长 的 激活 
能 为 2.4 еу. [100] 取 向 的 外 延生 长 速率 在 550 和 时 达到 10 
nm/min .类似 地 ,Ge 外 延生 长 的 激活 能 为 2.0 еу, Се[100 | НХ [8] #9 
外 延 咎 长 速率 在 350 吧 时 达到 10 пт/тїп, Ge[100] 取 向 的 外 延生 
长 速率 约 为 [110] 取 向 的 2~3 售 、 约 为 [111j 取 向 的 104%. 0 离子 
注入 量 达 到 10° jem? 时 ,Si[ 100] 取 向 的 外 延生 长 速率 显著 变 焊 ,而 
P,B, 特 别 是 B 使 SiL100]l 取 向 的 外 延生 长 速率 显著 加 快 . 

第 一 种 情形 中 非 萌 固 态 通过 金属 层 在 半导体 衬 底 上 外 延 . 这 
种 金属 层 可 以 和 硅 或 姥 形成 共 旧 系 ,也 可 以 和 硅 形 成 金属 硅化 物 . 
共 蝇 系 中 三 层 结 构 可 表示 为 a-Si/Mie-5i 等 ,这 里 的 计 是 АІ, Ао 等 
金属 . ТЕ а-5/М 界面 附近 金属 中 5i 的 溶解 度 大 于 М/с-® 界面 附 
近 金 属 中 © 的 溶解 度 ,因此 М 层 中 存在 流向 全 单 晶 的 硅 原 子 流 ， 
实验 得 出 $ 原子 在 吾 单 晶 上 以 岛 状 模式 开始 生长 ,进而 小 岛 长 
大 .联结 成 膜 . 这 样 在 外 延 膜 中 就 存在 较 多 的 缺陷 、 如 层 错 和 率 唱 
等 . 

在 形成 金属 硅化 物 的 系统 中 开始 退火 后 形成 a-Si/MSi /c-Si 
结构 ,这 里 的 MSi, 表示 Pd,5i 等 金属 硅化 物 . 金属 硅化 物 在 相 图 
中 有 一 定 的 宽度 ,a-SVMSi. 界面 处 金属 硅化 物 的 硅 含量 比 МӘ, /с- 
拉 界 而 处 金属 硅化 物 的 硅 含 量 高 ,因此 MSi, 层 中 存在 流向 5: 单 
章 的 硅 原子 流 , 于 是 a-Si 中 的 硅 原 子 通过 金属 硅化 物 在 单 晶 硅 上 
以 岛 状 模式 生长 . 

硅 单 晶 表面 容易 生成 氧化 层 阻 碍 硅 原 子 在 单 唱 上 的 外 延 , 解 
БЕЙЛЕ ЖЕШ А ЖЕЗ ЗА М/с-5 界面 的 离子 使 界面 附近 的 原子 混 
ВИИИ. 在 形成 金属 硅化 物 时 化 合 物 的 形成 过 程 可 以 把 
薄 氧 化 屋 消耗 干净 ,此 时 不 需要 用 离子 束 . 

表 14.4 给 出 九 种 金属 硅化 物 的 传输 温度 Т, 和 熔点 Т 的 值 . 

. ЗАЗ 四 


所 谓 传 输 温 度 Т, 是 道 过 硅化 物 每 小 时 将 100 nm 的 aSi 传输 到 硅 
单 晶 的 温度 . 从 表 可 见 ТТ, 大 多 数 处 于 0.5~0.6 的 范围 内 . 传 
输 温 度 和 人 金属 硅化 物 的 形成 温度 也 有 类 似 的 线性 关 苏 , 即 传 输 温 
度 随 金属 侍 化 物 的 形成 温度 的 升 高 而 升 高 . 
жыл ”金属 硅化 物 的 传输 温度 Т, 和 熔点 了。 

金属 硅化 物 | Рф 
Ваа Тт, С 486 | 

1130 | 1129 | 990 


Psi Еебї, 


525 | 5% 660 


1550 | 1212 


НУРЕ ЕЈ АТН ЁО 501051 on insulator) 结 构 , 用 几 十 万 
电子 忧 能 量 的 氧 离子 注 人 硅 单 晶 , 当 剂 量 略 大 于 1018 сп 时 ,在 硅 
单 晶 一 定 深 度 形成 非 晶 层 ,但 上 层 仍 保持 为 单 晶 层 , 如 200,350, 
1000 key 氧 离子 注 人 后 ,此 非 晶 层 分 别 在 0.15.0.35,1.0 рт 处， 
随后 的 高 温 (11S0 ~ 1250 避 ) 退 火 , 可 以 使 非 晶 娃 原子 在 上 下 两 层 
硅 单 唱 上 外 延生 长 ,同时 含 氧 的 非 晶 层 变 成 比较 平整 的 绝缘 的 
Si0, 层 . 在 这 样 的 表层 硅 单 晶 上 已 制 成 MOS 器 件 ， 

固 相 外 延 还 可 以 实现 意 态 硅 的 横向 生长 . 在 单 蝇 硅 上 生成 一 
层 Si0, 并 在 它 上 面 开 出 窗口 ,再 沉积 一 层 非 晶 娃 . 在 550 ~ 650 “С 
氮气 氛 中 退火 ,SiO, 窗口 内 的 非 韶 硅 先 在 硅 单 晶 表 面 外 延 并 向 上 
生长 ,长 出 窗口 后 开始 横向 生长 . 


14.6 ”有 机 薄膜 牛 长 
14.6.1 ” 朗 细 尔 - 布 洛 吉 特 {Langmuir-Blodgett) 法 站 


在 水 -空气 界面 的 单 分 子 注 膜 通常 称 为 Langmuir 膜 ，Rlodgett 
首次 将 Langmuir 膜 沉 积 在 固体 衬 底 上 ,制备 出 第 一 个 单 分 子 积累 
的 多 层 膜 ,这 就 是 Langmuir-Blodgett АЁ, Ер LB 89. 
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图 14.8 是 单 槽 水 浴 法 制备 LB 单 层 膜 的 示意 图 . 图 中 a 是 水 
浴 槽 ,通常 由 特 夫 龙 (Teflon) 材 料 制 成 ;b 是 隔离 物 , 可 控制 施加 给 
有 机 单 层 腊 的 压强 ;c 是 移动 隔离 物 的 马达 ;d 是 反馈 控制 部 件 ;e 
是 测量 表面 压强 的 天 平 扩 是 移动 桂 底 上 下 的 马达 ;g 是 固体 衬 底 ， 
h 是 具有 亲 水 端 和 朴 水 分 子 链 的 两 性 有 机 分 子 (amphiphile) , 如 硬 
脂 酸 (atearic асіа) 等. 由 于 头 端 和 分 子 链 的 不 同性 质 ,使 得 这 些 分 
子 在 水 - 气 界面 具有 有 序 的 取向 . 将 有 序 的 有 机 分 子 沉积 到 固体 
衬 底 上 ,可 以 得 到 具有 有 序 结 枸 的 有 机 膜 . 双 槽 水 浴 法 可 以 制备 
ЖААЛЫ НЗ LB 膜 , 即 先生 长 一 层 入 分 子 的 单 层 膜 ,再 生长 一 层 B 
分 子 的 单 层 膜 , 如 此 交替 往复 , 从 面 生 长 出 具有 周期 结构 的 
ABABAB… 的 LB 多 层 膜 . 


| ико 


ЖКУ 
h 


图 14.8 LB 膜 在 固 性 衬 底 上 沉积 的 示意 图 


制备 LB 膜 对 环境 的 要 求 高 ,系统 也 很 郧 贵 . 需要 完全 控制 气 
氛 . 温 度 和 湿度 . LB 膜 生 长 过 程 中 对 防震 要 求 很 高 ,水 浴 模 通常 
需 放 置 在 具有 和 良好 减 震 效 果 的 防震 平台 上 ,需要 清洁 空气 ,特别 要 
避免 有 机 气体 物质 对 生长 环境 ,特别 是 空气 的 污染 . 

为 了 得 到 单 分 子 膜 , 周 态 溶质 材料 必须 首先 济 解 于 一 种 适当 
的 洲 剂 (如 氯仿. 正 已 烷 等 ) 中 ,典型 溶液 浓度 是 0.1 ~ 1.0 mg/ml. 
要 求 溶剂 不 与 单 分 子 发 生化 学 反应 ,使 用 时 不 浪 解 于 底层 液体 . 
最 常用 的 底层 滚 体 (subphase) 是 水 ,也 有 人 用 水 银 和 甘油 等 . 所 用 
的 水 是 经 过 过 滤 的 去 离子 的 高 纯 水 ,并 且 其 pH 值 需 通过 离子 会 
量 进 行 控制 和 调节 , 不 同 的 两 性 有 机 分 子 对 水 的 这 些 参 数 的 敏感 
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性 是 不 同 的 . 通常 条 件 下 ,水 表面 张力 的 标准 信 是 25 СЕ 
72.0 mN'm-' . 常用 的 村 底 通 常 应 共有 亲 水 表面 ,如 玻璃 .石英 ,以 
及 一 些 有 氧化 物 的 金属 表面 ,如 АЈ, Сг, Sn 等 . 如 今 ,最 常用 的 衬 底 
是 硅 片 ,但 使 用 前 了 经 过 亲 水 化 处 理 . 经 过 亲 水 化 处 理 的 Аы, Ав, 
СаАѕ 等 也 可 作为 制备 LB ДӘЛ. 

将 溶解 好 的 溶液 用 微 升 注 射 器 适量 的 滴 在 超 纯 水 的 表面 上 ， 
效 液 立即 向 外 扩展 ,在 扩展 过 程 中 ,有 机 洲 剂 挥发 掉 , 留 下 最 初 的 
无 序 分 布 的 分 子 , 此 时 近邻 分 子 间 平均 亲 隔 比较 大 ,有 几 个 分 子 
长 , 层 内 分 - 子 之 间 相 互 疾 用力 很 能 ,表面 压 为 0. ЖЧ УЯЛ ЖИМ 
的 阳 离 物 , 减 小 漂 溯 晨 有 效 面 积 来 增加 表面 分 子 密度 ,表面 压 发 生 
明显 变化 . 在 整个 漂浮 层 被 压缩 的 过 程 中 , 单 分 了 闻 层 要 经 历 几 次 
相 变 ,这 种 转变 可 以 通过 表面 压 与 膜 面积 的 关系 曲线 ! 即 称 mA И 
线 ) 来 鉴别 ,如 图 14.9. 


Жи. fdymicm) 


分 子 面 积 ГА? 


图 14.9 LB 腊 的 x-A 曲线 示意 图 


表面 持 保 持 在 零 或 很 低 的 压力 时 , 称 为 气态 相 ; 当 进 :- 步 压缩 

障 面 积 时 ,表面 压 突然 线性 地 增加 ,分 子 开 始 在 水 面 上 定向 ,致使 

烷 基 链 伸 走 起 来 ,大 约 垂直 于 水 表面 ,这 时 分 于 仍然 没有 压 紧 ,而 
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被 看 作为 二 维 液态 相 ; 进 一 步 压 缩 ,表面 压 开始 更 块 地 上 升 ,这 表 
示 相 变 分 子 有 序 排列 成 二 维 淮 固态 屋面 不 可 压缩 ,分 子 之 间 有 很 
强 的 键 - 键 内 作用 ,分 子 紧密 地 压 紧 排列 , 如 果 把 此 段 曲 线 外 推 到 
零 表面 压 ,与 机 坐标 的 交点 , 即 为 固态 层 内 单 分 子 的 面积 , 硬 脂 酸 
每 个 分 子 占 有 面积 为 0.22 пт”. 如果 进一步 缩小 面积 ,最 后 单 分 
子 膜 会 崩溃. 脂肪 酸 不 是 惟一 能 形成 单 分 子 膜 的 化 合 物 ,还 有 有 许 
多 其 他 不 同类 型 的 分 子 也 能 溶 于 有 机 溶剂 中 并 在 水 的 底 相 上 扩 
展 ,形成 Langmuir 膜 ,在 它们 中 间 有 各 种 染料 分 子 ,荧光 化 合 物 , 生 
ЕЕН ЕЕ . 低 聚 物 和 聚合 物 等 . 

将 LB 膜 众 液体 表面 拉 制 到 固体 衬 底 表 面 的 常规 的 方法 为 垂 
直 沉 积 法 ,这 也 是 Blodgett 和 Langmuir 首次 提出 的 方法 . 通过 控制 
提 拉 或 下 压 过 程 的 力 ,就 可 以 控制 LB 膜 在 衬 底 上 的 沉积 ， 

除了 垂直 沉积 法 外 ,也 有 人 利用 水 平 提升 法 和 滚动 法 ,但 生前 
还 有 许多 实际 的 困难 没有 很 好 的 解决 ,如 薄膜 的 倒转 、 起 皱 等 . 

LB 膜 很 据 单 分 子 膜 的 排序 次 序 分 为 X,Y,Z 型 膜 . 如 果 交 蔡 
的 使 用 下 压 和 提 拉 法 沉积 分 子 膜 ,这 种 沉积 的 多 层 膜 结 枸 称 为 Y 
型 ;如 果 仅 通过 下 压 法 沉积 分 子 膜 , 提 拉 桂 底 时 不 沉积 分 子 膜 ,这 
样 得 到 的 多 层 膜 结 构 称 为 X 型 ;如 果 仅 通过 提 拉 法 沉积 分 子 膜 ， 
下 压 衬 底 时 不 沉积 分 子 膜 ,这 样 得 到 的 多 层 膜 结构 就 是 Z 型 . 在 
实际 制备 过 程 中 , 常 选 两 种 不 同 的 分 子 ,可 以 建立 起 ABABAB… 型 
结构 ,使 得 相 邻 两 层 中 是 分 子 的 头 同 头 、. 尾 同 尾 相 连接 ,从 面 避免 
ЖЕ РДЕ АОЛ Н ,形成 宏观 极 化 的 LB ЇЙ. 

ІВ 膜 的 完整 性 .均匀 性 .重复 性 .厚度 等 性 能 可 以 用 多 种 方法 
进行 检测 ,常用 的 方法 有 :光谱 法 ,频率 法 ,电容 法 ,以 及 扫描 探 针 
显 微 术 . 

LB 膜 在 衬 底 上 的 脱 附 也 是 必须 考虑 的 . 膜 中 分 子 间 相互 作 
用 可 以 分 成 两 部 分 ,一 是 分 子 间 碳 氨 链 间 的 范 德 瓦 尔 斯 力 ,二 是 头 
端 基 团 间 的 静电 相互 作用 力 . 如 果 温 度 高 到 足以 打 断 范 德 瓦尔 斯 
力 和 静电 相互 作用 , 则 分 子 脱 附 表 现 为 一 个 一 个 脱 附 .如果 在 某 
一 温度 下 范 德 瓦尔 斯 力 已 被 打 断 , 面 静 电 相 互 作用 还 仍然 保持 ,分 
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子 脱 附 则 表现 为 双 体 脱 附 . 脱 附 激活 能 有 很 大 的 差异 , 低 的 约 为 
0.02 eV ,高 的 约 为 0.2 еу. 

ІВ 膜 可 以 作为 有 源 器 件 , 也 可 以 用 在 无 源 器 件 . LB 膜 在 无 源 
器 件 中 主要 用 于 ; (АРЗ НАЕЛ: (2 用 作 润 滑 剂 ;(3) 
超 薄 绝缘 层 , 可 在 许多 高 效 半导体 GaAs，InSb，InP 等 表面 上 成 膜 
并 形成 场 效 应 管 ;f4) 液 品 显 示 器 等 . LB 膜 在 有 源 器 件 中 的 应 用 
有 :(1) 电光 转 搞 的 LB 膜 , 可 以 实现 光 发 射 的 持续 进行 , 这 种 电 
致 发 光 可 以 用 于 平板 彩色 显示 ;(2) 光电 转换 的 LB 膜 ,可 以 构成 
РЕВ; (3) 光 致 变色 的 IB 膜 , 可 以 用 作 光 存储 介质 ;(4) 非 线 
性 光学 LB 膜 , 这 种 LB 膜 可 能 作成 各 种 特殊 器 件 ;(5) 利用 LB 膜 
对 温度 和 其 他 性 能 的 依赖 关系 制备 红外 敏感 . 气 敏 . 仿 生 LB 膜 器 
件 等 . 


14.6.2 自 组 装 单 层 腊 {self-assembled monolayer)109] 


分 子 白 组 装 薄 膜 是 分 子 通 过 化 学 键 相互 作用 自发 吸附 在 固 / 
液 或 固 / 气 界面 形成 热力 学 稳定 和 能 量 最 低 的 有 序 膜 . 

其 能 量 角度 看 , 自 组 装 的 活性 剂 分 子 可 分 为 几 个 部 分 . 第 一 
部 分 是 头 端 基 团 , 它 通 过 化 学 吸附 到 衬 底 表 面 ,因而 分 子 与 裤 底 间 
有 较 强 的 相互 作用 ,使 得 有 机 分 子 通 过 头 端 基 团 钉 扎 在 衬 底 上 的 
特殊 位 置 上 . 由 于 头 端 基 团 和 衬 康 为 放 热 反应 的 化 学 吸附 ,分 子 
总 是 试图 尽 可 能 占有 每 个 可 能 的 表面 束缚 位 置 ,因此 有 将 已 吸附 
的 分 子 推 向 紧密 堆积 的 趋势 . 这 意味 着 尽管 分 子 与 封底 间 是 化 学 
吸附 ,分子 仍然 有 - - 定 程度 的 表面 迁移 率 . 分 子 的 第 二 部 分 是 烷 
烃 链 或 衍生 基 团 ,分 子 链 间 是 范 德 瓦 尔 斯 作用 ,能 基 只 有 几 千 卡 每 
摩尔 的 量 级 , 第 三 部 分 是 未 端 基 团 ( 对 于 自 组 装 膜 而 言 ,也 叫 表 面 
功能 团 或 表面 基 团 ) ,对 于 简单 的 烷烃 链 ,就 是 甲 基 (CH;). 尽管 从 
Не 入 射 谱 和 傅 里 时 红外 光谱 结果 来 看 ,表面 基 团 是 热 无 序 的 ,但 
从 化 学 的 角度 来 看 , 自 组 装 膜 是 有 序 的 , 密 堆 的 分 子 膜 . 

外 对 LB 膜 , 自 组 装 腊 的 制备 就 容易 得 多 ,也 无 需 昂 贵 的 制备 
系统 . 简单 地 说 ,制备 自 组 装 膜 ,只 需要 选择 合适 的 衬 府 , 常 用 的 
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衬 底 有 Ай(111),Р1(111) 、Ag,Al Si 云母 ,玻璃 等 ; 报 据 不 同 的 组 
装 分 子 选 择 合适 的 溶剂 ,如 乙醇 .四 氨 叶 喃 、 环 己 烷 等 ;配制 .- 定 浓 
度 的 洲 液 ,对 于 分 子 量 较 太 的 组 装 分 子 ,为 了 充分 溢 解 , 制 膜 前 还 
需要 搅拌 .过 滤 . 溶液 浓度 根据 需要 ,可 以 从 几 个 微 摩尔 浓度 到 几 
个 摩尔 浓度 . 溶液 准备 好 后 ,将 衬 底 浸 和信 溶液 一 定时 间 , 措 起 后 冲 
洗 , 吹 干 即 可 . | 

Б ЗЕЛ АЯН ЗЕ ЕВ БЕД Т] ЫА Зу = ЖЕЛЕ Я; (1) НАЕК 
自 组 装 的 单 层 膜 ,(2) 由 有 宙 硅 及 其 衍生 物 自 组 装 的 单 层 膜 ,{3) 烷 
烃 硫 醇 (Alkanethiol) 在 Au 表面 自 组 装 的 单 层 膜 . 自 组 装 技术 除 制 
备 单 层 膜 外 ,还 可 以 生长 多 层 膜 . 多 层 组 装 是 在 单 层 膜 的 基础 上 
进行 的 , 它 要 求 在 自 组 装 单 层 膜 和 的 表面 进行 化 学 修饰 ,连接 上 其 
基 „® Ж.Н ,—Р(ОН),, 氨基、 卤素 等 ,这 些 表面 活性 基 轩 能够 
直接 用 于 下 一 层 的 组 装 .或 通过 化 学 反应 转变 成 功能 基 , 从 面 有 利 
于 下 一 层 的 组 装 , 得 到 的 功能 化 表面 又 可 继续 进行 二 次 自 组 装 和 
功能 化 ,如 此 重复 可 获得 多 层 自 组 装 薄膜 ， 

硅烷 的 自 组 装 膜 有 着 重要 的 应 用 背景， 如 微机 械 的 表面 润 
滑 , 催化 或 生物 分 子 的 蔡 附 膜 , 也 可 以 用 来 组 装 光 学 分 子 器 件 ,如 
有 机 发 光 二 极 管 .分 子 导 线 、 分 子 整流 器 等 .除了 在 溶液 中 生长 自 
组 装 薄膜 以 外 ,近年 来 发 展 起 来 的 “印章 "技术 有 着 明显 的 应 用 背 
Ж. 将 事先 制备 好 的 具有 特殊 图 形 的 “印章 ”, 栈 上 配制 好 的 待 生 
-长 分 子 的 溶液 , 印 到 特定 的 衬 底 上 ,在 衬 底 上 生长 出 具有 特殊 图 形 
的 自 组 装 薄膜 . 这 在 微 电 子 器 件 .光学 器 件 .条 料 制备 上 都 有 重要 
的 应 用 前 景 . 通过 选择 不 同 链 长 的 有 机 分 子 , 可 以 报 据 需要 制备 
出 厚度 可 控制 的 自 组 装 薄膜 ,这 在 很 多 应 用 中 也 是 十 分 重要 和 的 . 
但 是 , 自 组 装 的 分 子 电 子 器 件 要 达到 实用 的 程度 ,还 需要 深刻 理解 
分 子 结 构 与 功能 的 关系 ,还 必须 发 展 和 发 现 新 的 自 组 装 体系 . 


14.7 化 学 溶液 涂 层 法 


化 学 溶液 涂 层 后 热 解 生长 无 机 单 蝇 薄膜 方法 是 一 种 新 疾 的 、 
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经 济 的 (不 需要 大 型 沉积 设备 ) 生 长 无 机 单 唱 薄膜 的 方法 . 已 制 
ЁН) НАН: 蓝宝石 АЬО, (0001) ий ЕН LiNbos .中间 有 
Fe0, 缓冲 层 的 LiNbD,; SrTi0， 或 IaaAlo, (100) йй КОН] 
РЬ(2ғ,Т1)0,; «Т0, 05 Е) Ват, ; 5110, Ф й 5070; 5 
Ү,0, ВЕР 0 9.5% А (Үү) О, НА Б Ү,О,6% ~ 
40% #9 2:0) О, 9; MgO 单 晶 上 的 СаО, СаО, 50 膜 . 制备 成 的 还 
有 BisrCaCuD 超 导 膜 ДГ} АСЕКЕ 5 单 晶 上 的 ТО, 和 
Zn0 膜 等 . 和 C 化 物 .N 化 物 膜 也 可 能 制 成 . 在 一 定 氧 分 压 密 口 下 还 
可 以 制备 成 Pb,Bi,Sn,Cu 金属 膜 . Ag, Au,Pt 等 贵金属 膜 也 十 以 制 
成 . 
化 学 洒 渡 涂 层 法 需要 先 配 制 金 己 有 机 分 于 的 溶液 . 可 以 利用 
的 金属 有 机 分 子 有 :金属 凑 酸 盐 (carboxylate): М(ООСК), (分子 式 
中 的 М 是 金属 原子 ,R 是 碳 和 氨 化 合 物 分 子 , 如 CH 等 ), 金 属 醇 盐 
(alkoxide ): М (ОК ),, ж 8 ХХ И + (double alkoxide )， 如 
СОК) ВаОті(ОВ), 等 ,金属 杂 化 醇 盐 如 (Ac)PbOTi(OR);( Ас: acetyl 
乙 基 ) 等 . 将 它们 溶解 进 共同 的 溶剂 中 并 通过 它们 的 浓度 调节 不 
同人 金属 原子 的 比值 ， 如 通过 (Ac)PbOTi(OR), 和 (Ac)PbO7r(OR), 
НУРЕ ЮР Pb(Zr,Ti)0, 中 Zr,Ti 金属 原子 的 比值 . 
金属 有 机 分 子 、. 如 金属 醇 盐 经 过 下 列 两 步 反 应 可 以 形成 
М—0—М& : 
М(ОК), + Н, 0 — + (ОН»М(ОВ), , + КОН 
М(ОК), + (ОН)М(ОК), 1+ (ОВ), _, МОМ(ОВ),_, + КОН 


后 一 式 中 已 形成 М—0—М 8. 
通过 旋转 离心 涂 层 法 (类 似 集 成 电路 工艺 中 涂 光 肇 胶 的 方法 ) 
或 浸种 涂 层 法 在 单 昌 村 底 上 附着 一 游 层 光 液 , 22 р ЗА (150 ~ 
500 和 ) 热 解 处 理 可 以 合成 复杂 金属 氧化 御 ， 如 BiSrCaCuD 超 导 
Ж .РЬСЯ, ТО, 等 . НРАВ КА а 
出 去 , ЖНА НА АЕ ВЗ о БЕЛУ НВ 30. 简单 的 理论 
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分 析 得 出 ,薄膜 中 一 般 出 现 张 应 力 ， 由 张 应 力 引 起 裂 链 (长 度 为 
c) 时 ,局 围 с 体积 范围 内 应 变 能 得 到 松弛 (i 是 薄膜 厚度 ), {Н 594 
链表 面 能 和 т 成 正比 ，: 很 小 时 应 变 能 松弛 引起 的 自由 能 下 降 还 
抵 不 上 表面 能 引起 的 自由 能 增 大 . х, ЛЕ АНЕ Е Е Л 
于 产生 发 钾 的 临界 厚度 . ГИР ЖЕ ЖЕТЕ БЕБЕК НЫ, 此 临界 厚 
度 约 为 100 ап. 如 袜 际 应 用 时 此 厚度 不 够 ， 可 以 多 次 涂 层 和 热 解 
来 增加 厚度 . 

热 解 过 程 伴随 着 无 机 化 合 物 的 晶 化 . 由 于 热 解 温度 远 低 于 化 
合 物 的 熔点 ,临界 晶 核 的 尺寸 很 小 , 观察 到 晶 化 网 络 中 的 晶 粒 小 
于 2 nm. 由 于 此 温度 下 扩散 受到 限制 , 常 观察 到 亚 稳 相 , 例如 
PbO-TiO, 系 中 先 由 非 晶 相 转化 为 亚 稳 相 烧 绿 石 (Pyrochlore) 结 构 ， 
再 进一步 形成 非 化 学 比 的 锋 然 矿 结 构 . 这 种 扩散 受 限 的 亚 稳 相 唱 
化 现象 在 Aba0, п ТО, 晶 化 等 许多 过 程 中 均 可 发 生 ， 

薄膜 和 衬 底 结构 相同 并 且 错 配 度 小 时 , 在 热 解 过 程 中 发 生 晶 
粒 的 外 延生 长 , 这 些 外 延 的 纳米 晶 粒 位 于 薄膜 /村 底 界 面 . 如 醋酸 
处 和 硝酸 包 水 溶液 在 含 Ү,О, 摩尔 分 数 为 9.59% 的 立方 20, (100) 
上 热 解 时 (400 С) & 6% ~ 4 各 % 的 立方 Zr(YT)0, 薄膜 (最 大 
错 配 度 为 1.59%), 在 更 高 温度 (900 ~ 1100 СУРЕ 
其 他 晶 粒 延伸 到 薄膜 的 中 部 以 至 表面 . 由 点 阵 错 配 引起 的 应 变 能 
也 可 以 通过 位 错 网 络 的 形成 而 得 到 松 屯 . 这 和 气相 外 延 的 情况 类 
似 , 但 位 错 网 络 形成 的 机 制 还 不 清楚 . LiNbO; ВЕТ АЬО, 衬 底 错 
配 度 约 8% ， 东 膜 具有 她 镶 结 构 , 其 中 还 有 转 过 60* 的 第 二 外 延 取 
向 . 用 溶液 法 生长 Fe,0, 缓冲 层 后 上 述 错 配 度 减 至 29% ,LiNb0, Ж 
ЛЕТ НК ЕЙ ЛЕ АНЫ ЯН ‚ЖБ КИЕ НИ БН Ж. 

可 以 在 立方 STi0(100) 村 底 上 生长 РЬТО, 膜 ,在 约 400 ЧЕ 
先 形成 多 晶 亚 稳 烧 绿 石 相 ,420 乞 保 温 ТЬ #1 ЖЕУ ФЕ КЕ, ШЫН 
ЖЛЕ ЯРУ ЕГИ УКЕ АЙТ, 进一步 加 热 至 800 乞 以 上 可 使 整个 
障 成 为 致密 的 外 延 结 构 , 但 冷却 通过 居 里 温度 ( 约 480 С), ЕН 
于 立方 结构 向 四 方 结构 的 转变 在 薄膜 中 出 现 一 系列 挛 晶 薄片 以 极 
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弛 应 释 能 . 在 РЬТО, 外 延生 长 中 ,更 动力 来 白 电 粒 间 界 能 和 亚 稳 
相 一 稳定 相 转 变 能 , 它 一 方面 使 少数 晶 粒 抉 速 长 大 、. 另 一 方面 使 
膜 中 空隙 增多 . 单 晶 的 有 序 度 降低 . 

错 配 度 超 过 8% 的 衬 底 .甚至 非 曲 衬 底 上 的 薄膜 也 可 以 迁 过 
晶 粒 的 异常 长 大 而 择优 取 疝 . 如 一 些 晶 粒 的 尺寸 大 于 膜 厚 .并 且 
其 表面 能 和 界面 能 低 , 由 它们 吞并 其 他 小 晶 粒 是 有 利 的 . ЖАНУ 
接触 后 在 二 尺 亏 界 上 的 海 槽 可 以 向 下 发 展 到 衬 底 使 薄膜 中 出 现 小 
空洞 .以 致使 薄膜 裂 成 许多 孤立 的 球 冠 状 岛 . на ЯШЕ ЛЕ ПУЛ? 
ЯХ, ЕЛ ТАКОВ ЕЕ) ЙЙ, 愈 容 易 发 展 成 
孤立 的 岛 ， 随 着 卓 粒 尺寸 / 膜 厚 比 和 润 混 角 的 不 同 可 以 分 为 : 孤岛 
区 .连续 多 晶 区 和 一 者 之 间 的 多 和 孔 区 (三 又 晶 界 处 出 现 许多 微 空 
йд). 在外 延 单 曲 岛 前 样品 上 再 次 利用 涂 层 法 可 以 生长 出 连续 的 
单 品 薄膜 

在 溶液 法 生长 的 薄膜 上 可 以 用 以 下 方法 形成 图 形 ; 1) 激 光束 
扫描 进行 热 解 , 2 加 入 光敏 剂 后 紫外 线 光 刻 , 3) 在 衬 底 上 形成 朴 
水 性 图 形 , 再 除去 朴 水 处 的 热 解 膜 . 用 后 两 种 方法 已 制 成 АМЬО, 
薄膜 图 形 . 

最 近 在 普通 压强 和 中 温 下 用 水 热 法 直接 生长 出 了 Вато, 多 
НАЛА. 还 有 入 在 SrTio, 上 用 水 热 法 外 延生 长 出 ВатіО, 薄膜 . 纳 
米 级 晶体 先 在 衬 底 表 面 台 阶 上 生长 , 再 进一步 连接 成 单 晶 . 类 似 
地 在 SrTi0; 和 LaAl0, 晶体 上 已 外 延生 长 出 Phf(Ti,z)D, 薄膜 . 

化 学 溶液 制备 薄膜 法 还 包括 古老 的 电 锭 法 和 化 学 链 法 . ШШ 
过 程 是 金属 离子 在 电镀 液 中 输 运 到 衬 底 ( 阴 极 ) 并 且 沉 积 的 过 程 ， 
它 也 包括 成 核 和 长 大 的 过 程 ,因此 电镀 膜 是 多 晶 , 适当 配制 电镀 
滚 后 可 以 电镀 合金 膜 . 目前 集成 电路 工艺 中 已 经 用 铜 代替 铝 以 降 
低 导 线 的 电 阴 ,有 些 研 究 结 果 说 明 电镀 网 工艺 比 物 理气 相 沉 积 方 
法 更 好 . 

化 学 镀 法 是 在 适当 的 洲 液 中 金属 离子 在 衬 底 上 和 直接 被 还 原 并 
且说 积 的 过 程 ТЕЛ АУКЕН АГЕ ЕЕ Н ЕЛКЕ ВЕ 
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第 十 五 章 ”薄膜 研究 方法 


薄膜 研究 的 方法 很 多 , 它们 分 别 被 用 来 研究 薄膜 的 结构 ,组 
分 和 物理 性 质 . 研究 结构 的 衍射 方法 包括 X 射线 衍射 .电子 衍射 、 
反射 高 能 电子 衍射 ,低能 电子 衍射 . 氨 原 子 散 射 等 ,观察 显 微 图 像 
的 方法 有 :透射 电子 显 微 术 .反射 电子 显 微 术 、 低 能 电子 显 微 术 , 利 
用 微 电 子 束 打 描 而 成 的 打 描 电子 显 微 术 和 1981 年 发 明 的 扫描 探 
针 显 微 术 , 材料 组 分 分 析 方 法 主要 有 电子 束 激 发 的 多 射线 能 谱 、 
俄 软 电子 能 谱 ,光电子 能 谱 , 二 次 离子 质谱 、 离 子 束 的 卢 瑟 福 背 散 
射 谱 等 . 物理 性 质 检 测 方 法 中 主要 介绍 易于 表征 薄膜 不 子 结构 和 
电子 结构 的 光学 方法 . 


15.1 和 射线 衍射 方法 


XX 射线 入射 方法 可 以 用 于 广 膜 研究 ,外 射线 入射 和 其 他 衍射 
方法 (如 电子 衍射 .反射 高 能 电子 街 射 .低能 电子 衍射 . 氨 原 子 散射 
等 ) 有 共同 的 物理 基础 ,它们 都 利用 电磁 波 ( 或 物质 波 } 和 周期 结构 
的 衍射 效应 ,这 里 的 关键 荐 不 同 衍射 方法 牵涉 到 不 同 的 入射 体积 
《从 大 抉 晶 体 到 表面 几 层 原子 ) ,在 具体 介绍 X 射线 衍射 方法 之 
前 ,有 必要 先 说 明 各 种 入 射 方 法 的 共同 的 物理 基础 . 


15.1.1 研究 晶体 结构 的 衍射 方法 的 物理 基础 


研究 晶体 结构 的 入 射 方法 的 物理 基础 是 布拉格 公式 和 衍射 理 
论 . 布拉格 公式 一 般 表示 为 


24sin = пА (15.1) 
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如 图 15.1 所 示 , 这 里 的 4 (АШ) йа ТШ НЕР, 中 是 布拉格 角 
(АЖ чїй ЯТ), 整数 n 是 入射 级 数 , д 是 和 射线 或 粒子 的 波 
长 . 出 射 的 衍射 线 方向 是 晶 面 (不 一 定 是 唱 体 的 几何 表面 ) 的 镜面 
反射 方向 (入 射 角 和 衍射 和 角 都 等 于 布拉格 和 角 ), 因此 布拉格 衍射 又 
称 为 布拉格 反射 . 图 15.1 以 六 射 线 术 射 为 例 ， 和 天 射 方向 К ВИТ 
射 方向 天 的 夹 角 29,， 试 样 以 如 第 转动 .探测 器 以 29 角 转 动 时 ， 
产生 衍射 峰 的 晶 面 和 入 射 方向 ,衍射 方向 始终 保持 着 镜面 反射 关 
Ж. 这 就 是 常规 的 8-28 测量 法 . 由 布拉格 公式 可 知 ， 术 射 峰 位 
ОВЕ а/п 的 减 小 而 增 大 ,如 面 心 立方 单 晶 体 的 (111)，{222)， 
(333)… 的 蜂 位 8 ЕЛ ОХ ЕЕ nnn 表示 111 晶 面 的 n 级 衍射 }. 
面 心 立方 多 蝇 体 的 (111), (200), (220), (311), (222)，(400)-… 
的 峰 位 6 ЖШ ЖК, 因为 它们 的 din Ж ЖЛ. 


Ё 15.1 基 射 线 的 布拉格 衍射 


布拉格 公式 是 实际 的 正 空间 中 的 规律 , 它 的 量 岗 是 长 度 上 ， 
它 可 议 在 倒 易 空间 ( 量 纲 是 长 度 的 倒数 1/4) 中 用 厄 瓦 耳 (Ewald) 作 
图 法 表示 出 来 . 下 面 可 以 看 到 ,两 者 是 完全 对 应 的 . ШОН. ҤЕ 
法 的 步 台 如 下 { 图 15.2, 也 以 X 射线 衍射 为 例 ): 

切 在 倒 易 空间 中 以 C 为 球 心 .114 ЕЕЕ Н; 

2) 令 СО 为 入射 波 矢 友 ,其 方向 为 入 射 方 向 、 其 长 度 为 LX， 

3) 按 照 由 正点 阵 取 向 决定 的 俩 点 阵 取 向 , 将 倒 点 阵 放 进 倒 易 
空间 , ЗЕ ЕН хз БЕТИ АЯП А.Е ЖО 点 重合 ; 

4) 转 动 倒 点 阵 { 正 点 阵 相 应 转动 ), 使 倒 阵 点 6 和 厄 瓦 耳 球 重 
В, 此 时 的 CC ЖЇН ЙН А. 它 决定 衍射 峰 的 方向 ， 

下 面 证 姑 布 拉 格 公式 和 厄 瓦 耳 作 图 法 得 到 的 入 射 峰 的 方向 完 
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图 15,2 ЕТЕУ ГА) ЙОЛ, А ВТЕ ЕВЕ 
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全 对 应 . {йк Ж ОС 可 以 表示 为 ng( 图 中 ОС =38 , р 06 5 
ГТА А, п 是 整数 ,表示 衍射 级 数 ), ШШ 15.2 可 见 


Е - Е = ng (15.2) 


Н А А ВЛАЕ Р ІРА 和 它们 的 来 角 等 于 29, 以 及 gg=1id 
《国体 物理 和 晶体 学 给 出 : 倒 点 阵 矢 & 和 对 应 的 上 晶 面 重 走 , 它 的 长 
度 等 于 对 应 晶 面 间距 的 倒数 ), 得 到 标量 公式 如 下 : 


2(1iADsind = ng = п/4 


即 得 到 了 布拉格 公式 2dsing = А. ШЧА, БА НЕР фт 
拉 格 公式 完全 对 应 , 它 也 可 以 得 出 入 射 峰 的 方向 . АПТЕ АН: 
中 把 垂直 8 НХЛ ААТА Н, ДИ А 处 于 对 应 晶 面 的 镜面 反 
射 方向 ， 

不 论 是 布拉格 公式 还 是 厄 所 了 丁 作 图 法 ,者 不 能 给 出 衍射 峰 的 
强度 , X 射线 入射 的 运动 学 理论 和 动力 党 理论 可 以 给 出 义 射 线 衍 
射 强度 . 电子 衍射 的 运动 学 理论 和 动力 学 理论 可 以 给 出 电子 项 射 
强度 . 运动 学 理论 假设 人 射流 的 振幅 不 随 不 断 的 顶 射 而 训 减 { 不 
太 合 理 , 因 不 符合 能 量 守恒 ), 它 只 在 入射 振幅 和 人 射 振 收 相 比 
很 小 时 才 近 似 成 立 . 相应 地 运动 学 理论 认为 入 射 波 的 衍射 可 以 扰 
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略 不 计 . 这 是 衍射 的 运动 学 理论 的 基本 假设 , 动力 学 理论 则 不 包 
会 这 两 个 近似 . 由 于 材料 中 原子 对 义 射线 的 散射 作用 还 小 于 原子 
对 电子 的 散射 作用 , 使 X 射线 衍射 的 运动 学 理论 的 适用 范围 更 宽 
(如 它 适用 于 器 粒 尺 寸 迷 几 十 微米 的 多 晶体 ). Х 射线 入 射 来 源 于 
电 于 去 的 相干 散射 , 经 典 理论 告诉 我 们 , X 射线 是 电磁 被 , 它 人 
射 到 晶体 后 , 晶体 中 的 电子 云 受 到 电磁 场 的 作用 发 生 受 迫 振 荡 ， 
找 葛 的 电子 云 会 散射 电磁 波 , 这 些 电磁 波 是 相干 的 ， 即 它们 的 强 
度 由 它们 振幅 和 相位 决定 , 同 相位 时 强度 很 大 , 异 相位 (相位 差 
等 于 7) 时 强度 可 以 为 0. 相干 散射 波 的 振 申 4 和 下 面 的 积分 成 正 
比 ， 即 


А ~ [eCr)expl - 这 r( 天 – ko) rjdo (15.3) 


这 里 dw 的 积分 范围 是 小 晶体 的 体积 ，zr 基体 积 元 dv 的 位 置 矢 
Ж. 2л(к- 8) 是 r 处 电子 云 plr) 和 原点 处 电子 云 的 相位 差 . 
在 晶 面 满足 镜面 反射 条 件 下 (天 - ВЕЧЕР, 由 2x(k – 
Ко) r 可 知 , 在 曲面 上 的 电子 云 的 散射 波 的 相位 都 相等 ,也 就 是 
说 在 研 面 上 的 电子 云 的 散射 波 都 同 相 位 因此 相干 增强 . 定义 s = 
К-К, 5 ИАТА И, 它 的 长 度 是 2sin814 ,于 是 8+r Р 
矢量 两 端的 以 为 单位 的 散射 该 的 光 程 差 , 2rg .r 表示 r 两 端的 
相位 差 . 

可 以 把 (15.3) 式 的 小 晶体 的 体积 划分 为 所 有 原子 的 体积 , 先 
分 别 在 原子 体积 内 进行 积分 得 到 原子 散射 因数 .再 考虑 它 休 的 相 
位 后 求 和 得 到 


А ~ У\Хехр[ - 2ле + г] 


这 里 上 是 原子 的 获 射 入 数 ,， 它 表示 РЕТОНА Ы К.А. 
ЯКИ К, 的 条 件 下 散射 X 射线 的 振幅 是 - -个 电子 的 上 倍 , 六 
是 原子 的 位 置 矢量 . 
类 人 地, 可 以 先 在 量 乃 体积 内 进行 积分 得 到 晶 胞 的 结构 因数 
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“散射 振幅 ) .再 考 虚 它 们 的 相位 后 求 和 得 到 
А ~ > Fexpl ~ 1л5 + г,] 


这 里 下 表示 一 个 前 胞 在 衍射 波 矢 为 下 .人 射 波 矢 为 如 的 条 件 下 
散射 ХО 射线 的 振幅 是 一 个 电子 的 已 人 悦 ，r 是 晶 胞 的 位 置 矢量 ， 
它 可 以 表示 为 іа + mb + nc( 这 里 а, Б, с 是 元 胞 基 矢 ,因为 元 胞 
只 会 -- 个 阵 点 ， 所 以 Lm,n 为 整数 ). 当 = 天 一 К, = ng 0}, Е 
ЗНЗ НЕНА кг, 为 整数 ， 即 2x( к) 等 于 2 
整数 倍 ,， 此 时 所 有 蝇 胞 的 散射 振幅 的 相位 都 相等 , 衍射 振 枉 达 到 
极 大 , 这 时 的 下 决定 衍射 蜂 的 方向 .8s = 外 -天 = ng 时 , 倒 阵 点 正 
ЕНЕ, АНЕТА, 由 此 可 见 , 从 衍 冉 强度 理论 也 可 以 得 到 衍射 
Ш БЕРЕ, ЕРЕ РА ФЕ. 

《15.3) 式 是 ХАТА 5] ЛЕ ЖШ ДК, а НУДА 
ЖЕ БО ШТ ЗЕ (Ара #5] 1°) 的 要 独唱 块 组 成 的 场合 . 对 比较 
ЕЕ ЕН. аһ Ж, 必须 用 义 射 线 衍射 的 动力 学 理论 . 

以 上 讨论 的 入 射 晶 体 虽 然 可 以 小 到 微米 尺寸 ( 儿 和 干 蝇 面 间 
№), 但 还 是 三 维 的 , 由 X 射线 入 射 理论 得 到 的 强度 ( 即 (15.3) 式 
振幅 A 的 平方 ) 的 分 布 在 倒 易 空间 中 很 集中 . 如 以 强度 为 峰值 的 

и ОИ 一 半 作 一 曲面 ( 即 所 谓 的 半 强 

КН а ВЧ А 度 轮廓 )， 其 尺寸 很 小 ,因此 可 


© ө 以 如 图 15.3 那样 把 半 强 度 轮 
-~ - 廓 表示 成 接近 于 倒 阵 点 С 

< | 尺寸 很 小 的 点 (强度 蜂 值 位 于 
б). 注 腊 厚度 降低 到 0.1 

pm 以 下 ， 半 强度 轮廓 将 伸展 

[| 为 -个 杆 ( 即 所 谓 的 倒 易 杆 )， 


村 的 长 度 方向 和 薄 腊 的 几何 面 
图 15.3 ”晶体 几何 外 形 和 簿 “垂直 . 如 果 样 品 是 针 状 晶体 并 
射 半 强度 轮 廊 的 关系 旧 针 的 直径 降低 到 0.1 pm 以 
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下 , 半 强 度 轮 廊 将 促 展 为 一 个 盘 ( 即 所 谓 的 倒 易 盘 ) ,盘面 各 针 状 
{ЖЭРДЕ ЕШ. 这 些 特点 是 由 !15.3) 式 这 种 傅 里 时 变换 决定 的 . 
(15.3) 式 的 积分 范围 是 薄膜 或 针 的 几何 外 形 ， 由 (15.3) 式 的 平方 
决定 的 半 强 度 轮 廊 和 晶体 的 几何 形状 有 倒 易 关系 (如 薄 盘 状 晶体 
和 针 状 半 强 诬 轮 廊 的 倒 易 关系 ), 但 半 强 度 轮 廊 租 衍射 晶体 结构 
没有 倒 易 关系 {和 晶体 结构 有 倒 易 关系 的 是 入 射 图 样 ). 

由 傅 里 叶 变 换 . 即 (15.3) 式 还 可 以 得 到 : 正 空间 薄膜 状 唱 体 
厚度 僵 小 , 倒 空 间 半 强度 轮廓 针 ( 合 易 杆 ) 僵 长 (两 者 有 上 反比 的 关 
系 ), 或 正 空间 针 状 帅 体 尺寸 钝 细 , ЗСУ) 
的 半径 愈 大 . 在 表面 分 析 中 衍射 晶体 只 有 几 层 原子 层 厚 , 倒 空 间 
半 强 度 轮廓 伸展 得 很 长 . 在 毛 原 子 衍射 中 衍射 船体 只 有 一 层 原 子 
<, 倒 空间 半 强 度 轮 廓 伸展 得 特别 长 . 

对 一 维 、 或 二 维 方向 上 很 小 的 晶体 (薄膜 状 或 针 状 晶体 )， 可 
以 把 倒 空 间 半 强度 轮廓 附加 到 每 一 个 倒 阵 点 上 ( 倒 阵 点 和 半 强 度 
轮 廊 中心 重合 ). 此 时 可 以 把 厄 瓦 耳 作 图 法 推广 , Н ЕЗЕН 
廓 和 球面 相交 , 相交 的 小 面积 和 厄 瓦 耳 球 心 的 连 线 决 定 的 方向 上 
者 有 强度 为 峰值 一 半 以 上 的 衍射 ， ТТР ЕЕ ОРЕВ ЯР) 
厄 素 耳 球 重合 时 得 至 的 衍射 强度 为 峰值 . 


15.12 常规 处 射线 衍射 


对 多 晶 薄 膜 ,一 般 用 常规 的 X 射线 衍射 方法 ,需要 对 外 延生 
长 的 单 瑶 薄膜 进行 更 精密 的 测量 时 ,可 以 内 双 品 或 三 电 X 射线 衍 
射 方法 。 

常规 X 射线 衍射 方法 外 可 以 用 来 测定 晶体 表面 的 取向 ,如 卓 
体 的 密 排 4111) 面 和 彰 体 的 几何 表面 之 间 有 一 定 的 小 的 角度 偏差 
‘ 邻 晶 面 ), 就 需要 测定 表面 和 (111) 面 之 间 的 取向 差 。 测 定 的 方法 
是 按 标 准 的 手续 将 单 唱 试 样 装 上 衍射 仪 的 特殊 试 样 台 ,此 试 样 台 
可 以 绕 前 体 的 几何 表面 的 法 线 旋 转 X 角 ,把 探测 器 调 到 (111) 面 的 
20 角 ( 由 布拉格 公式 算得 ), 脱 开 0-20 联动 机 构 ， 使 试 样 可 以 单 
独 绕 衍射 仪 的 转轴 旋转 8 角 , 反复 旋转 X 角 和 日 角 , 使 (111) 面 的 
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衍射 峰 强 度 最 大 , 就 可 以 得 到 晶体 表面 和 (111) 面 之 间 的 取向 差 ， 
用 下 面 介绍 的 双 晶 衍射 方法 , 可 以 大 大 提高 测量 的 精确 庶 . 

和 射线 衍射 仪 由 入 射线 发 生 器 .衍射 仪 测 角 台 和 探测 器 等 组 
成 . 进行 常规 忒 射线 衍射 时 , 装 在 测 角 台 上 的 多 晶 试 样 - - 般 以 8 
角 转 动 .探测 器 以 26 角 转 动 . 大 多 数 仪 器 的 转动 轴 沿 重 直 线 , 试 
РАБ, ДЕ РЇ ЛЕТ. 转动 轴 沿 水 平 线 时 , 起 始 的 试 样 也 水 平 放置 . 探 
测 器 得 到 的 是 一 般 的 X 射线 衍射 谱 ， 从 一 系列 谱 峰 可 以 得 到 相应 
的 一 系列 衍射 晶 面 间距 《所谓 的 2 值 )， 如果 衍射 图 上 各 个 峰 对 应 
的 曲面 间距 值 (a 值 ) 种 某 唱 体 的 PDF 卡 ( 多 些 粉 末 衍 射 卡 ) 上 的 а 
18—20, 就 可 以 由 衍射 谱 把 蝇 体 结构 确定 下 米 . ИЖ 22 нА НК А 
样 中 的 晶 粒 取向 混乱 , Х 射线 衍射 图 上 峰 的 强度 应 当 和 PDF 卡 给 
出 的 强度 致 . 


15.1.3 ЕР Эна 


ХАЯ СРЯ 15.4) 时 人 射 和 射线 经 晶体 单 色 器 A 得 到 单 色 
性 好 、 角 发 散 度 小 的 入 射 多 射线 束 , 单 晶 试 样 B 以 8 Т0, 而 
探测 器 以 较 大 的 张 第 固定 在 20 角 位 置 , 测量 的 是 一 定 角 度 范围 
内 的 衍射 强度 之 和 (积分 入射 强度 }, 得 到 的 是 所 谓 的 摇摆 曲线 ， 
利用 它 可 以 确定 试 样 的 品 体 结构 的 完整 性 {如 外 延 单 吊 薄 膜 的 应 
ав). 前 单 色 器 还 可 以 改进 ， 即 利用 观 唱 以 至 王 晶 单 色 器 得 到 
{ЕЕЕ (ЛАЛА 小 于 2x10)》、 角 发 散 度 很 小 (小 于 12") 的 人 射 
Х 射线 束 . 


хе | А 
ж 


нн 
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二 贡品 衍射 (图 15.5) 时 琛 测 恬 前 加 一 个 草 体 单 色 器 (分 析 
90), ， 和 前 单 色 器 , 试 样 单 晶 一 起 形成 三 轴 晶 衡 射 . 第 三 单 晶 分 析 
器 的 作用 是 探测 骨 度 范围 很 窜 的 入 射 强度 ,此 时 如 将 分 析 器 和 探 
Ша ЕЕ 20 角 位 置 , 转动 试 样 单 晶 8 角 , 测 得 的 摇摆 曲线 的 
角 分 辩 率 有 显著 的 改进 . 如 将 试 样 单 吕 固定 在 6 角 位 置 , 分 析 器 
和 探测 器 在 20 角 位 置 附近 探测 , 得 到 的 曲线 是 角 分 辩 率 很 高 的 
衍射 强度 在 布拉格 角 附 近 的 分 布 , 如 斌 样 单 唱 按 8 角 、 分 析 器 和 
探测 器 按 20 角 联 动 , 可 以 精确 测定 某 一 唱 带 不 降 唱 面 的 本 射 图 . 

第 一 品 体 
(学 包车) |。 хум 
—|— i's 


样品 


жь 


т —–-——--1 
А ——- re re – 4 


В 15.5 =н 


15.1.4 ”外延 薄膜 的 一 些 实验 结果 人 3 


图 15.6 是 GeSi/Si 的 入 射 曲线 ，GeSi ЗЕ 5, НН Ge 的 原子 
百分比 分 别 为 10% ,209 ,30 ,40% 和 509%, 它们 的 点 阵 常 数 比 
Si 衬 底 鳃 来 钝 大 (因为 Се 的 点 阵 常数 为 0.5647 пт, Њ 要 的 点 阵 
常数 0.5417 пт), ВР, АТТЕН Н н РА ЭАЖ 
够 , ТЕ 51 ВО Е — А Н ЗЕ ЖИ ЖЕ ШУК ШЕ НЕ ВО УВ ВО 
ШЕ. 而 三 唱 往 射 的 0220 曲线 则 可 以 清楚 地 显示 出 五 层 Cesi 膜 的 
ЖЕ АЕ ШЙ. 

图 15.7 是 0.6 pm Ж СаА»/9:(001) ТН, 5: 衬 底 不 是 
严格 的 (901) 、 面 是 沿 [1 10] 偏 离 和 的 邻 晶 面 , 去 掉 表 面 氧化 层 后 ， 
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图 15.7 Caasfsi(001) 的 街 射 曲 线 


ЖЛЕ 300 和 生长 GaAs 缓冲 层 (10 пт), 经 630 和 短 时 退火 后 在 
580 和 外 延生 长 СаАз. 图 中 (a) 和 和 (b) 的 入 射 面 (入射 线 和 表面 法 
线 决 定 的 平面 ) 均 为 (110) .但 方位 角 差 180°, 此 时 写 衬 底 偏 离 方 
向 在 人 射 面 内 . (c) 和 Cd) 的 入 射 面 为 {1 10) ,两 者 的 方位 角 也 差 
180°. Еу 51 ЛЕ 25 ЛГӨ] ЖП А.Ж ЕЕ. {a),(b) 中 GaAs Кф 
离 ©: БЕНАЯ ВЕ Л, 和 Ло, 不同 , т (с), (а) СаАв 的 峰 均 位 
于 {a) (hb) 两 个 СаАв 蜂 的 中 间 . 这 说 明 СаАв 的 (001) 相 对 本 衬 底 
《001) 有 (As – Ао, )/2 . 即 约 0.2e 的 偏离 . 


15.1.5 ”全 反射 衍射 方法 


全 反射 入 射 方法 是 利用 X 射线 的 全 反射 性 质 得 到 的 极 薄 表 
面 层 结构 信息 的 衍射 方法 . 和 光 的 折射 系数 显著 大 于 工 不 同 , Х 
射线 折射 系数 略 小 于 1， 它 只 能 从 空气 中 以 零点 几 度 掠 人 射 到 晶 
性 发 生 全 反射 ,而 光 可 以 以 几 十 度 的 角度 内 水 中 射 到 和 空气 的 界 
面 上 发 生 全 反射 . 因此 前 者 被 称 为 全 外 反射 , 后 者 被 称 为 全 内 反 
ЗЇ. X 射 线 掠 人 射 全 反射 时 进入 表面 层 的 典型 深度 是 几 纳 米 , 在 
倒 空 间 形成 的 倒 易 杆 较 长 , 

全 反射 衍射 可 以 用 来 测定 再 构 表 面 或 吸附 表面 的 结构 . 再 构 
表面 或 吸附 表面 的 周期 一 般 是 理想 表面 周期 的 整数 倍 , 从 而 引起 
附 吉 的 距离 更 近 的 垂直 表面 的 倒 易 杆 , 这 些 倒 易 杆 和 厄 瓦 耳 球 相 
交 时 会 产生 距离 更 近 的 以 分 数 标记 的 衍射 峰 ， 


15.1.6 外 射线 吸收 讲 精 细 结 构 (XAFS) 


入射 到 样品 内 的 射线 的 吸收 曲线 在 KK, ,D ,D 等 能 级 的 
电 了 开始 被 粕 发 处 会 出 现 突变 、 形 成 吸收 边 , 更 精确 的 测量 表明 : 
在 吸收 边 高 能 量 一 侧 吸 收 系 数 有 明显 起 伏 等 精细 变化 ,这 就 是 Х 
射线 吸收 谱 精 细 结 构 . 吸收 谱 精 细 结 构 来 源 于 吸收 和 射线 原子 附 
近 有 近邻 原子 . 基于 力学 告诉 我 们 ,原子 对 和 射线 的 吸收 和 吸收 
后 的 终 态 有 关 . 这 个 终 态 由 出 射 波 和 近邻 原子 的 背 散 射 波 组 成 ， 
如 果 出 射 波 和 背 散射 波 相 干 增强 .吸收 系数 就 大 ,如 果 出 射 波 和 背 
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散射 波 让 于 减弱 .吸收 系数 就 小 ,从而 引起 吸收 谱 精 细 结 构 . 显然 
出 射 波 篆 散 射流 的 相干 和 人 射 六 射线 的 波长 以 及 近邻 原子 和 
吸收 原子 之 间 的 距离 有 关 . 将 吸收 谱 进 行 傅 里 叶 变换 等 处 理 之 
后 , 可 以 得 到 吸收 X 射线 的 某 元 素 的 近邻 原子 的 径 向 分 布 . 显 
然 , 由 号 射线 吸收 谱 精 绍 结 构 得 出 近邻 原子 的 程 向 分 布 对 上 蝇 体 、 
非 晶 态 材料 和 液体 都 是 适用 的 ， 

ТЕ 510001) 1-8 400 各 分 子 东 外 延 1 层 Ge 原子 后 , 再 外 延 22 
层 Si 诛 上 (3.0 nm 厚 )， 赤 在 中 间 的 这 一 层 Ge 原子 全 部 分 别 和 
上 .下 的 可 原子 成 Ge 一 5i 键 ,而 不 形成 Ge 一 Ge 8. 为 了 比较 , 对 
ЗЕ Се о 55: Н 017 XAFS 测定 . 在 非 量 样品 中 Ge 原子 只 有 
5%, Се—Се 成 键 的 概率 可 以 忽略 ， 测 得 的 也 全 是 Ce 一 Si 键 . 实 
验 得 出 : SiyCe/Si 中 Се—51 # К 0.2378 nm ， 比 非 晶 材料 中 的 
Ge 一 Si # К 0.2404 nm #775 1.39% ,SirGe/Si 中 Ge 一 5 ЖЕ Е 
нА 51—51 # К (0.2350 пт) Ж 0.0028 nm. 


15.2 жеж 


ее е Е А877 
《图 15.8), 聚 光 镜 将 电子 枪 发 出 的 电池 会聚 到 试 样 上 ,经 过 试 样 
后 在 于 表面 形成 物 波 (透射 电子 波 ), 物 波 经 过 物镜 在 它 的 焦 平 面 
上 形成 入 射 图 样 ， 中 间 镜 、 投 影 镜 将 此 衍射 疼 样 组 合成 物 的 放大 
像 . 这 就 是 说 电子 显微镜 的 成 像 原理 也 符合 光学 的 阿 贝 成 像 原 
理 . 电子 显微镜 的 一 大 优点 是 可 以 同时 提供 坛 样 的 放大 像 和 对 应 
的 入 射 图 样 ， 当 中 间 镜 ,投影 镜 将 试 样 下 表面 的 电子 波 来 焦 到 英 
光 屏 或 底片 上 ,得 到 的 是 放大 像 ( 图 15.8(a))， 当 中 间 镜 .投影 镜 
将 后 焦 面 的 衍射 图 样 聚焦 到 荧光 屏 或 底片 上 ,得 到 的 是 对 应 的 衍 
射 图 样 (图 15.8(p)). 如 物镜 后 集 面 上 放置 小 光 盖 只 允许 透射 豆 
通过 , 得 到 的 是 入 射 村 度 明 场 像 ， 如 小 光 困 只 人 允许 一 支柱 射 束 通 
过 , 得 到 的 是 衍射 村 度 暗 场 像 . 在 中 间 镜 下 方 中 间 像 形成 处 放 怡 
选区 光 闸 ,可 用 来 选取 -- 部 分 物 成 像 , 放置 选区 光 闭 后 得 到 的 衔 
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射 图 样 被 称 为 选区 衍射 ,利用 选区 入射 可 以 方便 地 分 析 小 到 1 pm 
范围 内 试 样 对 应 部 分 的 前 体 结 构 . ИРИ ЖАКЕ ЖОЖ Л 
许 透 射 束 和 车 于 支 入 射 束 通过 ,得 到 的 是 很 薄 ( 几 纳米 摩 ) 样 品 的 
高 分 辨 像 ,一般 100 КУ 或 200 КУ 的 电子 显微镜 的 唱 格 条 纹 像 的 分 
办 率 已 优 子 0.2 am， 足以 分 辨 一 般 金 属 的 前 面 . 

电子 旺 微 像 的 衬 度 还 可 以 来 自 不 同 元 素 的 原子 对 电子 的 散 
射 , 重 元 素 原 子 中 库仑 势 场 强 , 对 电子 的 散射 强 , 明 场 像 中 透射 到 


电子 源 


图 15.8 ”电子 显 锦 像 (ay 和 电子 衔 射 图 样 {b) 的 形成 
"365 · 


达 座 片 的 电子 少 , 底 片上 显示 深 桂 度 . 轻 元 素 地 区 则 反之 ,在 底片 
йл ИШ. 暗 场 像 中 情形 相反 , 轻 元 素 地 区 在 底片 上 显示 深 
Е, алж К. 这 种 桂 度 常 被 称 为 质量 衬 度 . 这 种 质量 
衬 产 常 被 用 来 观察 由 重 元 素 和 轻 元 素 父 奉 组 成 的 多 层 膜 的 横 截 面 
样品 . 由 于 电子 穿 透 试 样 的 能 力 差 , АЈ ВЕ Р 100 mm 8 
级 ,多 层 膜 横 截 面试 样 需要 特殊 制备 . ПЛЕ ТЕТЕ ЕК ЕЮ Ж 
层 膜 样 蝇 解 理 成 1 mm 不 右 宽 的 细 条 , 将 细 条 转 90° 用 环 氧 树 脂 将 
两 细 条 上 上 才 层 膜 面对面 蒜 结 起 来 , 待 环 氧 树脂 固化 后 研磨 到 几 十 
ЖЖ, 用 磨 坑 占 将 样品 中 心 有 允 层 膜 的 部 分 磨 出 一 个 浅 坑 ,再 
将 样品 放 进 溅 射 减 薄 仪 用 所 离子 变 击 若 千 时 间 ,一 旦 中 心 出 现 小 
孔 后 将 样品 取出 , 送 人 电子 显微镜 观察 . 制 样 的 成 功率 决定 于 熟 
练 的 实验 技术 ， 

№ 1932 年 Ruska 等 全 制 的 电子 显微镜 的 分 辨 率 超 过 光学 显 
微 镜 算 起 ,经 过 和 年 的 发 展 , 到 80 年 代 , 电 子 显微镜 的 性 能 已 经 
达到 了 原子 级 分 辨 率 . 1986 年 ( 离 发 时 电子 显微镜 和 多 年 }Ruska 
和 两 位 打 措 隧道 显微镜 发 明 人 一 起 获得 了 诺 贝 尔 物 理学 里, 在 此 
之 前 的 1982 年 ,Kug 由 于 用 电子 显微镜 观察 到 病毒 ,染色 体 等 生 
物 大 分 子 的 微观 结构 面 获 得 了 诺 贝尔 化 学 奖 . 

日 前 电子 显微镜 的 性 能 已 经 达到 ;空间 点 分 辨 率 优 于 0.2 пт, 
电子 显微镜 中 专门 的 微 衍 射 和 微分 析 方 法 的 空间 分 辨 率 优 于 2 пт. 
利用 这 些 性 能 ,电子 显 微 学 得 到 了 广泛 的 发 展 . 场 发 射电 子 枪 扫描 
透射 电镜 中 电子 束 直 径 会 变色 1 nm 以 下 仍 有 相当 的 桌 流 ,也 已 获 
得 原子 级 分 辨 率 . 许多 和 实际 问题 密切 相关 的 界面 结构 、 界 面 护 散 
和 界面 反应 现象 ,可 以 利用 横 截面 薄 试 样 制 备 技术 进行 观察 ， 


15.2.1 ”电子 衍射 


和 XX 射线 衍射 不 同 , 电子 衍射 的 根源 是 原 耻 (包括 原子 核 和 
核 外 电子 云 ) 的 库伦 势 场 对 人 射电 子 的 散射 ,这 是 一 种 相干 的 弹 
性 散射 ,从 由 体 库伦 势 场 不 同 地 点 散射 出 来 的 电子 波 相 干 后 形成 
电子 入射 . 原子 和 入 射电 子 间 还 梧 以 发 生 非 弹性 散射 , 如 入 射电 
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子 使 内 层 电 子 电 离 .或 人 射电 子 发 生 町 致 辐射 , 前 者 发 生 后 的 籽 
Варе іН ХТ ГАЕК Р, 后 者 发 生 时 发 出 连续 谱 
XX 射线 光子 . ЖЖ ГЕТА ЯГ АОН ЯГ от К Р РА х 
射线 光子 的 散射 概率 , 这 就 使 得 е 
人 射电 了 对 试 样 的 透射 率 远 远 
小 十 大 对 和 射线 对 试 样 的 透射 
率 . 电子 显微镜 只 能 观察 厚度 近 
于 或 小 于 0.1 pm ДНА, А 
пев го НЕМЕ Е 为 
几 纳 米 的 很 薄 的 晶体 获得 ， 此 时 
在 已 瓦 片 作 网 法 中 半 强 座 轮 麻 
是 有 - 定 长 度 的 倒 易 秆 (图 
15.9). 用 十 电子 显微镜 中 使 用 
的 电子 的 能 量 .: 般 为 100 - 200 15.9 ”电子 衍射 的 厄 瓦 耳 图 
keV， 机 应 的 电子 波长 为 0.0037 ~0.0025 пъ, НТА ЈЕ Н.Н. 
半径 很 大, 例如 比 波长 为 0.154 nmt 钢 的 标识 和 射线 ?的 顾 开 耳 球 
半径 友 几 十 倍 . 在 图 15.9 АЕ ШЛЕ НЕ ЦЕ 9 ВЕ 
的 “部 分 , МР С 为 厄 瓦 耳 球 心 , CO АНКА, О 为 倒 点 阵 
原点 ,6 ЖЕТИШЕ. 这 样 许多 和合 易 秆 都 可 以 和 厄 瓦 耳 球 相交 ， 从 
СЄ 到 这 些 交 点 的 连接 线 就 是 杭 射 波 矢 天 ,使 薄 上 晶体 同时 产生 许多 
ЊН РТ. 

Ч 15.10(а) Ж Au ФАЙНЕ ГТ ЯВ, ЕЕ Л ЛИНЕ ЗП Н ВЕУ, 


91836-4 


(а) 
Ё 15.10 Аы (а) 2) РАТЕ 
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组 成 . ЖАДА Ња, ХЕ 
图 15.11 中 的 入 射 斑点 А,В, 
* 。 [7 * СОЖ ЗВЕНЕ ВЕСЕ 

• а» 射 斑点 很 大 ,为 提高 测量 精 
Ж, 一 般 测定 АА’, ВВ’, СС" В) 
юж), #&{ [КЕЗЕ ЖТ 
с 标准 试 样 的 已 知 唱 面 间距 ЯП 
RR 的 关系 给 出 和 各 斑点 对 应 的 
Ба. 如 果 图 上 的 三 
个 不 共 线 的 斑点 А,В,С Вн НЕР 1Н а 值 和 某 唱 体 的 PDF 卡 
(н ЖИТ Е) ГВ) аА - 致 , 并且 利用 某 晶 体 的 已 知 唱 体 结 
构 将 它们 指标 化 , 给 出 各 斑点 的 米 勒 指数 АЫ М, П СА, В 的 


图 15.71 ФА РАТЕ АЗЕ И 


米 勒 指数 符合 以 下 矢量 关系 DC = ОА + ОВ. В 
[Ё, Ёз Ls] = ГА, Ё, 1] + [А, Ё | 


就 可 以 由 电子 衔 射 网 把 晶体 结构 确定 下 来 . 

图 15.10(b) 是 Au 多 晶 衍射 图 , 它 由 一 系列 同心 圆 环 组 成 . 
如 从 未 知 多 晶 入 射 图 各 个 圆 环 的 半径 Б 得 到 的 蜗 面 间距 值 < 和 
ЗВУ PDF 卡 上 的 4 值 一 致 , 也 可 以 由 多 硝 电子 入射 图 把 卓 体 
结构 确定 下 来 . 可 以 从 厄 素 耳 作 赂 法 对 洛 唱 衡 射 图 进行 解释 ,多 
器 的 各 种 取 问 使 各 个 不 同 长 度 的 倒 阵 点 在 倒 空间 中 形成 . - 系 
列 同心 球 , 这 些 同心 球 和 应 瓦 于 球 相 交 成 一 系列 圆 , 由 厄 瓦 耳 球 
心 到 这 些 图 的 连 线 在 底片 上 形成 -系列 同心 入 射 圆 环 . 虽然 电子 
衍射 各 个 圆 环 的 强度 分 布 和 XX 射线 入射 蜂 的 强度 分 布 有 所 不 同 ， 
多 射线 衍射 的 PDF 卡 给 出 的 强度 仍 可 作为 参考 . 


15.22 ВЕТА 


Ж ты а {ЮП ЯЙ АЫ ВЕ пр у РЫ Ж. (1) 平 面 观察 
(plan уіем) 1, ВП ЯН 7 РГ АЯ ЖШ ДАЙТ НГЕ ЕПА; (2) 透 
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射电 子平 行 表 面 或 界面 的 横 截面 (cross-section) 像 ， 即 透射 电子 平 
行 表面 或 界面 人 射 时 得 到 的 像 . 后 者 是 研究 金属 、 半 导体 和 陶瓷 
界面 结构 中 发 展 起 来 的 实验 方法 . 横 截 面 制 样 技术 通过 和 解 理 、. 黏 
结 . 研 磨 、 离 子 薄 化 等 一 系列 操作 ,获得 包括 多 层 界面 结构 的 截面 
试 样 , 放 人 高 分 辨 电镜 或 分 析 电 镜 中 进行 观察 ,用 来 研究 例如 集 
成 电路 中 夸 片 上 的 厚度 仅 10 ~ 100 nm 的 外 延 层 、 氧 化 层 、 金 属 层 
或 金属 硅化 物 朗 的 结构 . 

平面 观察 像 和 截面 像 常常 只 利用 踪 射 束 或 一 个 衍射 束 成 像 ， 
即 利 用 衍射 衬 度 成 像 ( 所 以 被 称 为 入 射 笠 度 像 ). 利用 透射 束 成 你 
时 形成 明 场 像 ， 利用 一 个 往 射 东 成 像 时 形成 暗 场 像 ， 两 种 像 有 时 
是 互补 的 , 即 明 场 像 亮 的 部 分 瞳 场 像 暗 , 或 反 过 来 . 衍射 衬 度 成 
像 的 机 理 是 试 样 中 不 同 部 位 对 于 电子 的 入 射 强度 不 同 , 如 晶体 某 
部 位 的 电子 衍射 很 强 , 则 经 过 此 处 的 透射 东 强 度 减弱 很 多 ,在 明 
场 像 中 此 晶 粒 就 显示 为 瞳 衬 度 , 相反 地 , 在 暗 场 像 中 此 处 就 显示 
为 亮 衬 度 . ПОЕ Н АЎ ЧЕ НА Ж. (НК ЙЫ) ДУ НЕ 25 АЖ НИ —ДЕ 
右 , 但 对 电子 衍射 强度 的 影响 仍 较 大 , 在 明 场 像 中 和 暗 场 像 中 也 
可 以 显示 明显 的 衬 度 . ` 

由 于 原子 对 入 射电 子 的 散射 很 强 , ЯГНИ ИР Т Ж —Ж 
要 用 电子 衍射 的 动力 学 理论 ， 即 
ЖЕ ПЕ А.О ДЕ ПЁ ДЖЕ ЖЕ ПТУ ЖЕЛЕ ЯП 
衍射 波 的 衍射 . 量子 力学 计算 得 
出 : 在 双 束 近似 ( 除 原点 外 只 有 一 
个 倒 隆 点 上 位 于 厄 瓦 耳 球 面 上 ,此 
时 透射 束 和 一 支 入 射 束 强 ,其 他 
衍射 束 很 弱 } 下 ,薄膜 晶体 的 入 射 


衬 度 橡 将 出 现 等 厚 条 纹 像 和 等 倾 
ЖЕЙ. 前 者 出 现在 晶体 取向 不 图 15.12 人 射流 和 衍射 
变 而 厚度 新 变 的 场合 (图 15.12) . 波 随 深度 * 的 变化 


由 图 可 见 , 人 射 波 天 振幅 在 刚 到 达 菏 膜 表 面 时 最 大 并 随 进 人 深度 
(2), ТЯН ЕЁ + g 的 振幅 也 随 深度 面 振 划 ,但 它 和 人 射 
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波 的 振幅 互补 ,以 保持 人 射 和 入射 的 电子 总 数 ( 电 子 波 的 总 强度 》 
不 变 , 大 射 渡 和 和 衍射 波 的 振幅 振荡 周期 被 称 为 消光 距离 E， 因此， 
由 图 15.13 可 见 ， 辟 状 试 样 的 明 场 像 中 和 和 暗 场 像 中 均 会 出 现 明 上 暗 
ЖЇН] НН 91, 明 场 像 中 亮 条 纹 出 现在 厚度 等 于 nttn: 整 数 ) 处 (图 
中 的 垂直 向 下 的 实 箭头 )、 瞳 条 纹 出 现在 厚度 等 于 (n+12)8 处 
(РЕА ТРАЕ ЯТ). 由 衍射 束 ( 轿 中 人 篇 离 息 线 的 箭头 ) 形 
成 的 瞳 场 像 中 明 瞳 条 纹 出 现 的 部 位 相反 . 


图 15.13 等 厚 条 纹 的 形成 


А 15.14 是 等 倾 条 纹 像 形成 的 示意 图 . 图 中 弯曲 测 体 的 4、 
C 部 位 均 满足 布拉格 公式 入 射 
Жї, В 部 位 不 满足 布拉格 公式 
А 了 с 衍射 束 可 以 忽略 , 这样, 在 明 场 
像 中 4,C 部 位 显示 为 暗 条 纹 ， 
ША, С 之 问 衬 度 明 亮 , 在 暗 场 
像 中 4,C 部 位 显示 为 亮 条 纹 而 
15.14 ”等 倾 条 纹 的 形成 А, СЛЕВА. 
蜡 体 中 的 位 错 也 可 以 显示 明显 的 衬 度 ， 如 图 15.15{a) 所 示 ， 
诺 侧 的 刃 型 位 错 { 位 于 左 侧 虚 线 ) 附 近 晶 面 发 生 人 篇 转 ,， 位 错 左 侧 反 
时 针 人 篇 转 ， 位 错 右 出 顺 时 针 偏转 ， 当 远离 位 错 的 潮 面 和 电子 训 的 
夹 角 大于 布拉格 角 时 , 位 错 右 侧 品 面 篇 转 后 和 电子 束 的 夹 角 将 接 
近 布 拉 格 角 、 因 此 经 过 位 错 右 侧 品 面 的 透射 束 强 度 减 弱 ( 见 
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15.15fa) 下 方 的 图 )， 而 经 过 其 他 地 方 唱 面 的 透射 束 强度 基 本 上 
不 减弱 ,从 而 在 明 场 像 的 位 错 右 侧 形 成 一 条 暗 的 裤 度 线 . 类 似 
地 , 右 柚 位 错 引 起 的 榈 村 度 线 位 于 图 中 另 一 虚线 的 左 侧 . 螺 型 位 错 
具有 类 似 的 衬 度 撒 成 机 制 . 图 15.15(b) 是 Si(111) 薄 晶体 中 的 螺 型 
位 错 (A,B.C 等 ), 位 错 像 是 在 透射 束 和 一 支 音 的 g 衍射 束 的 双 束 近 
似 下 获得 的 ， 


图 15.15 薄 唱 体 中 的 位 销 像 


图 15.16(a) 表 示 , 层 错 可 以 显示 明显 的 衬 度 , 层 错 上 下 原子 
柱 发 生 位 移 , РЕЛ ЈА] НВ Ак А Л [А НЕ САП РА ЯГ ВЕ а ТАТ 
一 般 和 和 薄膜 斜 交 ) 发 生 突然 的 相位 移动 ， 从 而 撒 成 如 图 15.16(Ь) 
所 了 示 的 和 矢 交 面 边界 大体 上 平行 的 明暗 相 间 的 条 纹 . 从 图 还 可 以 
看 到 从 薄 样 品 堪 侧 向 右 的 五 条 等 厚 条 纹 , 左 侧 条 纹 远 远 比 右 侧 条 
纹 罕 ,原因 主要 是 样品 边沿 附近 的 厚度 变化 更 快 . 

透射 电子 显微镜 可 以 用 来 研究 极 薄 试 样 的 表面 结构 1", 如果 
薄膜 的 厚度 只 有 几 纳 米 ( 约 10 层 原子 )}, 由 于 基体 和 表面 的 原子 
都 会 使 电子 发 生 衍 射 ， 此 时 表面 原 于 的 入射 将 相当 显著 ,以 致 产 
生 基 体 不 能 产生 的 禁止 入 射 ( 即 基体 的 晶 胞 的 结构 振幅 和 衍射 强 
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图 15.16 АЕНА (а) та т (Ъ) 


度 为 零 的 衍射 ). 例如 , 当 人 射电 子 垂 直 透 射 A0t111) 膜 时 ,如 薄膜 
正好 有 3n (л 为 整数 ) 原 子 , 则 只 产生 面 心 立方 结构 的 衍射 当 
薄膜 有 3л + 1 层 原子 时 ,将 出 现 多 余 的 一 或 二 层 六 角 密 排 的 (111) 
原子 面 ,并 产生 面 心 立方 结构 完整 欧 胞 不 能 产生 的 禁 正 入射 . 
利用 这 些 禁 上 上 衍射 ,可 以 研究 极 薄膜 的 形成 过 程 . 例如 真空 
蒸发 (111)4Au 岛 的 电子 衍射 图 样 中 ,除了 围绕 透射 指点 的 六 个 220 
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型 强 入射 班 点 ,还 有 弱 的 附加 入射 斑点 ,如 3n +1 层 原子 引起 的 
六 个 < 422 > 13 9865. 用 物镜 光 益 套 住 颈 入 射 次 点 长 时 间 曝 
省 可 以 观察 到 Au 或 Ag 薄膜 生长 初期 形成 的 单 原子 层 冲 面 ,先生 
长 的 台面 大 ,后 生长 的 台面 小 并 冯 在 大 的 台面 之 上 . 利用 透射 束 

ХА < 422 >13 禁 目 衍射 可 以 得 到 表面 一 或 二 层 原 子 的 高 分 辨 
唱 格 像 . 

如 果 素 面 发 生 青 构 , 表 面 原子 结构 的 周期 性 和 体内 同样 取向 
原子 面 的 周期 性 不 再 相同 . 如 Au{110) 表 面 上 < 110> 原子 列 可 以 
形成 (2 x 1) 结 构 . 当 电 子 束 垂直 表面 人 射 时 ,除了 基体 衍射 外 ,将 
出 静 再 构 表 商 引 起 的 卫星 衍射 次 点 ,它们 分 布 在 基体 衔 射 的 周围 ， 
如 (2 x 10) 卫 星 兽 点 好 在 同方 向 两 个 基体 殉 点 的 中 间 . 另 一 种 
(23 x 1) 卫星 阳 点 和 基体 斑点 之 间 的 距离 是 同方 向 两 个 基体 斑点 
距离 的 1/23, 

延 射电 子 显 微 镜 可 以 研究 表面 扩散 (此 过 程 本 身 不 能 看 到 ) 引 | 
起 的 金属 小 岛 的 Ostwald 熟化 过 程 , 即 小 颗粒 上 原子 离 去 并 扩散 到 
大 颗粒 上 去 引起 大 岛 长 大 、 小 岛 消失 的 过 程 .固定 视 场 的 尺寸 ,对 
颗粒 的 数目 和 大 小 进行 统计 ,得 到 颗粒 分 布 直 方 图 随 加 热 温 度 和 和 
时 间 的 变化 , 就 可 以 得 到 这 些 颗 粒 长 大 的 定量 数据 . 再 如 由 于 表 
面 能 的 作用 , 半导体 单 晶 衬 底 或 非 品 态 膜 上 的 金属 膜 会 在 远 低 于 
ЗАВ ТАНЕ ААА, 这 些 现象 也 可 以 用 透射 电子 显 微 
镜 研 究 . 


15.2.3 ”高 分 辨 电子 显 微 像 中 


高 分 辨 像 的 形成 来 自 不 同位 置 处 人 射电 子 受 到 的 晶体 势 场 的 
差别 . 显然 , 通过 样品 中 原子 核 的 联结 线 上 的 势 场 低 , 通过 原子 
之 间 的 一 条 线 上 的 势 场 高 . 电子 通过 很 薄 遍 体 的 不 同 势 场 后 , 相 
位 将 发 生变 化 , 面 振 四 的 变化 可 以 忽略 ,此 时 晶体 相当 于 光学 中 前 
СЕЕН. 这 种 相位 变化 的 物理 图 像 是 :由 子 能 量 守重 ,进入 
低 势 场 的 电子 波 矢 大 ,进入 高 势 场 的 电子 波 矢 小 ,不 同 地 点 的 电子 
波 以 不 同 波 矢 应 前 传播 一 段 距离 后 ,相位 就 有 了 差异 . 如 试 样 厚 
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度 为 1, V(x ,yz) 是 电 体 势 场 ,平行 的 入射 波 振 幅 为 1, 方向 为 > 
轴 , 经 过 简单 计算 即 可 得 到 с 录 波 函数 的 相位 是 由 晶体 势 场 V 决 
定 的 wy 平面 内 的 周期 函数 ,经 过 物镜 球 差 和 从 票 焦 的 作用 ,这 一 
相位 变化 可 以 记录 下 来 得 到 高 分 辨 像 . 定量 描述 这 种 高 分 辨 像 的 
理论 是 相位 裤 度 传递 诡 数 理论 . 进行 高 分 辨 像 研 究 时 需要 根据 此 
理论 在 不 同和 欠 聚 焦 条 件 .不 同样 品 厚度 下 计算 得 到 -系列 模拟 高 
分 辨 像 . 在 进行 定量 研究 时 需要 尽 林 能 准确 知道 坛 样 的 涯 度 , 并 
在 不 同 欠 焦 量 下 折 报 系列 照片 ,并 和 模拟 计算 像 互 相对 照 . 

电 于 垂直 表面 入射 时 情况 比较 简单 ,wy 面 内 都 是 晶体 势 场 范 
围 . 电子 平行 表面 人 射 时 ,xy 平 血 内 一 部 分 是 蜡 体 势 场 ,一 部 分 
是 真空 势 蕊 ,计算 时 需要 在 垂直 表面 方向 人 为 地 给 出 大 晶 胞 基 矢 ， 
使 它 包 括 一 部 分 具体 和 一 部 分 真空 . 

高 分 辨 像 可 以 研究 唱 体 表面 . 如 透射 电子 平行 表面 沿 [110] 
方向 人 射 时 得 到 的 Au 颗粒 (尺寸 约 20 пт, 边缘 部 分 厚 约 几 纳 
米 ,)}110! 表 向原 子 列 的 高 分 辨 像 显 示 ,表面 原子 列 之 间 的 距离 是 
基体 的 两 倍 , 它 直观 地 显示 了 (2 x 1) 再 构 表 面 的 原子 结构 ,说 明 这 
神 再 构 表 面 的 模型 是 缺损 原子 列 (每 两 列 读 : 列 ) 模 型 , 面 不 是 缠 
的 模型 (如 皱 折 模 型 等 ). 

高 分 辨 电镜 研究 还 发 现 , Аһ 颗粒 表 而 不 仅 有 垂直 表面 的 表面 
弛 下 ( 表 面 谨 子 面 层 间距 次 和 体内 原子 层 问 由 离 不 同 }, 还 有 平行 
表面 的 滑 移 引起 的 表面 位 错 以 及 高 度 达 几 个 面 间 距 的 表面 的 峰 谷 
结构 (小 面 化 结构 ). 

横 截面 高 分 辩 像 的 主要 贡献 是 它 可 以 给 出 原子 级 分 交 率 的 界 
面 结构 信息 . 图 15.17 是 510001) 1 ЕКЕ GaAs 的 横 截 面 高 分 
辨 像 ， 观测 的 方向 是 <110> ,由 于 Si 的 蝇 格 常数 比 СаАв 显著 地 
小 , 界面 附近 出 微 挛 晶 、 屋 错 和 位 错 等 ,以 松 继 外延 薄 膜 中 的 应 
Зр. 

横 截 面 高 分 辨 像 还 可 以 用 来 研究 © 和 外 延 金属 硅化 物 之 间 
的 界面 结构 . 如 SirPq:Si 界面 结构 高 分 辨 像 显 示 : 在 守 中 可 以下 
到 宽 约 1.7 nm 的 扩展 位 错 . 属于 六 角 唱 系 的 Pdusi ЖП 5: РНЕ Н 
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图 15.17 510001) Е.Р Садѕ 的 横 截 面 高 分 辨 像 


调 半 系 , 局 部 地 区 水 平方 向 的 (0001) 唱 面 和 SCLLT) 平 行 . 界面 上 
布 台阶 , 到 处 起 优 不 平 ,最 大 起 优 可 以 达到 15 шп. 


15.2.4 ”扫描 电子 显 微 术 5 


Нн 子 显微镜 由 电子 枪 . 聚 光 镜 .物镜 等 组 成 (图 15. 18 
(а)), ЖЕЙ .物镜 将 电子 枪 发 出 的 电子 会 豪 到 试 样 上 , 经 过 试 样 
内 的 多 次 弹性 散射 和 非 弹 性 散射 后 ,在 样品 表面 外 形成 多 种 信 
Ж, 这些 信号 经 探测 器 探测 后 送 到 显像管 . 如 图 所 示 , 物 镜 内 有 
两 组 偏转 线圈 使 样品 上 的 电 了 束 扫 描 , 同 时 显像管 内 的 电子 旧作 
同步 扫描 ,于 是 试 样 的 二 次 电子 和 背 获 射电 子 信号 在 显像管 荧光 
屏 上 显示 样品 的 放大 像 . 图 像 的 分 辩 率 主要 由 会 聚 到 试 样 的 电子 
束 的 直径 决定 . НАТА НЬ г Н ЕЖА 
到 1 пт. 

和 透射 电子 显微镜 只 能 探测 薄 样 品 不 同 , 扫 描 电 镜 一 般 用 于 
探测 厚 样 品 . 图 15.19 是 十 个 能 量 为 10 key 的 入 射电 子 在 厚 样品 
让 中 多 次 散射 的 运动 轨迹 , 实 线 是 入 射电 子 的 轨迹 ,其 中 的 方向 
改变 主要 是 弹性 散射 的 贡献, 轨迹 上 人 能量 的 衰减 主要 是 非 弹性 散 
射 .特别 是 单 电 子 激发 的 贡献 . 图 中 的 虚线 轨迹 是 能 量 较 高 的 二 
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ВЯ 15.18 (а) ЖӨН ра 
(Садә 单 层 生长 的 SEM @ 


次 电子 的 运动 轨迹 . 从 图 可 见 , 两 个 入射 电子 已 成 为 背 散 射电 末 
选 出 表面 ,一 个 在 表面 附近 产生 的 _ :次 电子 也 已 移出 表面 ， 人 射 
电 玫 和 背 散 射电 子 都 可 以 产生 二 次 电子 ,但 入 射电 子 产 生 的 一 次 
屯 子 集中 在 表面 人 射 点 附近 ,而 背 散 射电 子 产生 的 二 次 电 上 分散 
在 接近 1 pm 的 范围 内 . 因此 二 次 电子 像 的 分 辩 率 远 远 超过 上 背 散 
射电 子 像 的 分 辩 率 . 背 散射 电子 的 能 量 : 般 为 千 电 了 估量 级 ， 

次 电子 的 能 量 一 般 为 10 eV 量 级 ,在 探测 器 前 加 100 *¥ 量 级 堪 偏 
压 , 就 可 以 收集 不 同 角度 出 射 的 -次 电子 ,使 信号 /噪声 比 品 著 提 
高 . 信和 号 /噪声 比 的 提高 也 有 利于 提高 分 辩 率 . 探测 器 前 的 100 У 
基 级 正 偏 压 对 收集 不 同 角 度 出 射 的 能 量 为 千 电 子 伏 量 级 的 背 散 射 
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图 3. 殷 。 人 射电 子 在 厚 样品 中 的 营 射 


电子 无 能 为 力 ,为 了 收集 更 多 的 背 散射 电子 ,可 以 在 样品 上 方 使 用 
面积 较 大 的 环 状 探测 器 . 

扫描 电子 显微镜 的 突出 优点 是 可 以 方便 地 观察 粗糙 样品 的 表 
面 微观 形 貌 、 如 金属 材料 的 断口 等 . SEM 中 电子 东 和 粗粮 表面 的 
夹 仙 傅 小 ,产生 的 二 次 电子 和 背 散射 电子 愈 多 ,图 像 的 衬 度 傅 亮 . 
15.18(b) 是 场 发 射 扫描 电子 显微镜 中 得 到 的 8S$0K 温 度 下 GaAs 
《111) 面 上 单 层 生长 的 一 系列 二 次 电子 像 ,图 中 左上 和 标示 了 厌 位 
观察 的 时 间 是 30s 到 110s, 图 中 的 大 体 上 平行 的 直线 是 单 层 台阶 ， 
三 角形 是 在 台面 上 新 形成 的 岛 . 

一 般 SEM 中 人 射电 子 的 能 量 为 20 ~ 30 кеу, 此 时 图 像 的 分 辨 
率 最 高 . 但 是 ,这 种 情形 下 绝缘 样品 上 会 发 生 茶 电 现 象 ,严重 干扰 
正常 的 图 像 观察 . 这 是 由 于 这 种 能 量 人 射电 子 的 数目 大 于 逸 出 样 
曲 的 二 次 电子 和 背 散 射电 子 的 总 和 , 在 样品 上 引起 了 电荷 的 积累 - 
为 了 消除 菏 电 现象 ,绝缘 样品 在 观察 之 前 需要 在 表面 上 蒸 镀 薄 的 
导电 C 膜 或 金 膜 . 一 些 新 型 SEM 可 以 把 人 射电 子 能 量 降 到 1 кеу 
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以 下 ,此 时 人 射电 子 的 散射 范围 靠近 表面 ,使 外 出 样品 的 二 次 电子 
数 最 著 增 多 ,以 至 可 以 消除 荷 电 现 象 ,直接 观察 绾 绿 样 品 . 

20 ~ З0кеу 能 量 的 人 射电 子 有 一 定 的 概率 使 肉 层 电子 电离 
(光电子 过 程 ), 种 内 层 电 子 电 离 的 概率 {电离 截 向 } 可 以 用 图 
15.20 表 ， 由 图 可 见 , 原 子 内 所 有 内 层 电 子 的 总 电离 截面 os 等 
于 各 内 层 电子 电离 截面 之 和 , 愈 是 内 层 的 电子 { 如 天 电子 ?电离 截 


面 合 小 (如 ок). 


图 15.20 原子 的 总 电离 截面 mm 等 了 于 各 层 电 子 电 离 截 面 之 和 


内 层 电子 电离 后 产生 内 层 电子 空 穴 ,随后 的 弛 耶 过 程 产 生 标 


Ё 15.21 КМХ р 
о, 随 原 子 序数 的 变化 


识 半 射线 光子 或 俄 软 电子 . 标 
识 XX 射线 光子 的 产 率 随 原子 序 
数 和 索 层 的 不 同市 不 同 ,由 图 
15.21 可 见 , 原 子 序数 傅 大 ,标识 
XX 射线 光子 的 产 率 愈 大 , 愈 是 内 
屋 的 电子 空 穴 僵 容易 产生 标识 
多 射线 光子 {入 射电 子 能 量 超 过 
K 电子 电离 能 时 ,K 系 产 率 比 L 
ЖАК, 系 产 率 比 M 系 大 ). 俄 
区 电子 的 产 率 则 梢 反 ( 和 射线 光 
子 的 产 率 和 俄 软 电子 的 产 率 之 


和 近似 为 1) ,原子 序数 傅 小 . 空 穴 全 在 外 壳 层 , 俄 歌 电子 产 率 傅 
К. 不 同 原子 有 不 同 的 标识 X 射线 光 于 ,由 于 能 量 较 大 的 标识 义 
射线 光子 信号 强 . 易 于 探测 ,一 般 利用 这 些 标识 射线 光子 进行 
光滑 样 节 微 区 组 分 的 定量 分 析 , 并 进一步 给 出 元 素 的 面 分 布 图 . 
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入 射电 子 引 起 的 内 晨 电 子 空 穴 的 分 布 和 相应 的 标识 多 射 线 光 子 
的 分 布 达 到 微米 量 级 ,由 此 得 到 的 元 素 的 面 分 布 图 的 分 辩 率 也 限 
于 微米 量 级 . 

和 射线 光子 的 探测 器 可 以 是 波谱 仪 或 能 谱 仪 . 波谱 侈 利用 蝇 
面 间 下 适 当 的 弯曲 晶体 会 聚 特定 波长 的 X 射 线 进行 探测 , 随 着 杜 
曲 壳 体 的 适当 运动 探测 不 同 波长 的 X 射 线 . 能 谱 仪 的 核心 部 件 是 
一 个 ein 型 捍 器 件 ( 锂 麻 移 厦 器件 ), 人 人 射 和 射线 光子 在 1 本 征 区 
将 能 量 全 部 消耗 于 产生 电子 - 空 究 对 (产生 一 对 电子 - 空 究 对 耗费 
的 能 量 3.7eV),p 和 区 之 间 的 电场 收集 这 些 电 子 和 空 究 成 为 不 
局 高 度 的 脉冲 信号 ,因此 能 谱 仪 可 以 同时 探测 不 同 能 量 的 X 射线 
光子 . 但 是 ,能 谱 仪 的 分 辩 率 (一 般 在 能 量 为 5894 еу 的 MnK,X 射 
线 峰 位 上 为 140 ey) , 比 波谱 仪 关 1 ~- 2 个 量 级 . 能 详 仪 所 用 的 第 
窗口 对 软 X 射线 的 吸收 使 它 只 能 探测 钠 以 上 各 元 素 的 标识 多 射 
线 . 先进 的 超 薄 窗口 对 软 久 射线 的 吸收 显著 减 小 ,使 它 可 以 探测 
雏 以 上 各 元 素 的 标识 和 射线 . 

在 透射 电子 显微镜 中 也 可 以 装备 X 射线 能 谱 仪 对 薄 样 品 进 
行 微 区 组 分 的 定量 分 本 ,由 于 薄 样 晶 中 透射 电子 引起 的 内 层 电子 
空 究 的 分 布 范 围 比 厚 样 品 可 以 小 两 个 量 级 , 微 区 组 分 的 分 辨认 可 
以 达到 10 nm 量 级 . 在 透射 电子 显微镜 中 还 可 以 装备 透射 电子 能 
基 损 失 谱 仪 进行 徽 区 组 分 .特别 是 轻 元 素 的 定量 分 析 . 图 15.22 


图 15.22 透射 电子 的 能 量 损失 谱 
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是 透射 电子 的 能 量 氢 失 谱 ,Az=D0 的 峰 是 弹性 散射 峰 ( 零 损失 
峰 ),0 到 和 闻 还 出 现 激发 等 离子 激 元 引起 的 低 损失 峰 , Ex 是 茶 元 
素 的 KK 电子 的 电离 能 ,AE = E 以 上 由 于 电子 在 样品 中 激发 该 元 
жк 电子 引起 电离 损失 峰 ( 有 更 多 的 电子 损失 了 超过 Er 的 能 
Ж). 在 Ex 到 Ex + А [61 нз АШ НОВА СЕНЕН), 
并 和 0 到 人 之 间 积 分 出 的 面积 相 比 较 得 出 比值 ,就 可 以 得 到 某 元 
ЖКА ЕСА К, жож). 


15.2.5 电子 全 息 术 站 


全 息 术 是 Gabor 在 1948 年 提出 的 ,当时 的 想法 是 利用 光学 显 
微 镜 补偿 电子 透镜 的 球 差 以 提高 电子 显微镜 的 分 辨 本 领 . 50 年代 
中 捧 , 利 用 电子 双 楼 镜 获 得 了 社 度 良好 的 电子 干涉 图 ,在 实验 技术 
上 使 电子 全 息 术 前 进 了 一 步 . 不 久 有 人 利用 这 种 方法 测定 了 郊 体 
内 部 平均 势 , 取 得了. дж. 但 是 ,由 于 普通 电子 枪 的 相干 性 
老 ,亮度 小 ,电子 干涉 图 的 分 辩 率 限于 10 m 以 上 ,从 而 使 电子 全 息 
术 的 发 展 迟 缓 . 1960 年 激光 出 现 以 后 ,光学 全 息 术 得 到 了 迅速 的 
发 展 ,这 和 激光 束 具 有 良好 的 相 于 性 是 分 不 开 的 . 1968 年 Crewe 
等 研制 成 功 场 发 射 枪 扫 描 电镜 . 由 钨 针尖 组 成 的 场 发 射电 子 枪 通 
过 高 电场 下 的 隧道 电流 发 出 相 于 性 好 ,亮度 高 的 电子 束 , 为 电子 全 
息 术 的 发 展 提供 了 条 件 . 1978 年 以 来 Tonomura 等 各 Lichte 等 利用 
改进 了 的 电子 全 息 术 取得 了 不 少 重 要 的 成 果 , 例 如 证 实 了 量子 电 
动力 学 中 的 Aharanov-Bohm 效应 (AB 效应 ), 半 得 了 分 辩 率 达 
0.2 nm 的 电子 全 息 像 ,观察 到 了 磁性 颗粒 中 微观 磁场 的 分 布 等 , 引 
起 了 人 们 的 广泛 重视 . 1986 年 9 月 在 日 本 京都 举行 的 第 十 一 三国 
际 电子 显 微 党 会议 上 共有 两 个 非 生物 学 方面 的 全 会 报告 ,其 中 之 
一 是 品 体 表面 的 高 分 辨 像 和 衍射 研究 ,另外 一 个 就 是 电子 全 息 术 . 

电子 全 息 术 使 用 的 相 于 性 良好 的 电子 束 经 过 准 喜 后 一 半 通 过 
样品 ,-- 半 不 经 过 样品 . 显 熟 ,通过 样品 的 电 于 束 携带 有 电子 和 物 
体 相互 作用 的 信息 ,这 种 信息 包含 在 电子 东 的 波 振 幅 和 相位 变化 
之 中 . 不 通过 样品 的 电子 东 仍 保持 为 参考 平面 波 . 经 过 物镜 后 ， 
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酚 束 光 通 过 放置 在 中 间 镜 前 面 的 电子 双 棱 镜 ( 由 加 上 负电 压 的 链 
上 金 膜 的 石英 丝 和 二 仙 接 地 的 金属 板 组 成 ) 发 生 折 射 , 物 波 和 参考 
波 在 像 面相 干 成 像 , 并 经 中 间 和 镜 放 大 后 记录 成 全 息 图 . 这 张 全 息 
图 记录 了 物 波 相 位 和 振幅 的 变化 . 相位 变化 主要 显示 在 物 波 和 和 参 
考 波形 成 的 干涉 条 纹 的 距离 和 谊 曲 之 中 ( 物 波 相位 变化 平缓 处 形 
成 大 性 平行 的 条 纹 ,变化 急剧 处 条 纹 发 生 查 曲 ), 物 波 的 振幅 变化 
则 引起 条 纹 上 的 衬 度 变 化 ， 

用 相干 激光 束 以 略 有 不 同 的 角度 照射 电子 全 息 图 后 可 以 实现 
像 的 开学 再 现 , 在 光学 再 现 过 程 中 可 以 使 相位 变化 放大 为 二 悦 或 
做 其 他 信息 处 理 ( 校 正 像 差 等 ). 目前 的 电子 全 总 本 实际 上 都 包括 
电子 全 息 图 的 获得 和 激光 束 光 学 再 现 两 个 部 分 ， 

用 电子 全 息 术 可 以 观察 表面 台阶 ,其 原理 如 下 . 电子 束 进 入 
时 体 后 受到 晶体 内 平均 电势 的 加 速 作 用 , 波 矢 略 有 增 大 ,波长 略 有 
缩小 ,因此 物 波 波 前 相对 参考 波 前 有 所 推迟 , 波 前 的 推迟 相当 于 
相位 移动 . 这 种 相 移 和 试 样 厚度 成 正比 . 对 于 100 кеу 电子 (波长 
0.0037 nm) 来 说 ,晶体 内 势 为 29 У 时 ,电子 波长 缩短 万 分 之 一 , 章 
体 厚 度 为 37 nm 时 ,使 物 波 波 前 推迟 一 个 波长 , 即 相 移 为 2x. 为 了 
观察 表面 的 单 层 台 阶 ,必须 用 相位 放大 技术 分 辨 出 台阶 二 侧 的 约 
271100 的 相称 . 经 相位 放大 24 信和 的 硫化 钥 的 表面 台阶 像 中 可 明 
显 看 到 单 层 、 双 层 、 和 三 层 表 面 台 阶 引 起 的 干涉 条 纹 的 位 称 . 台阶 
的 高 度 分 别 是 0.62 nm( c/2,c 基 品 格 周期 ) 的 一 倍 、. 二 倍 和 三 倍 . 
利用 同样 的 方法 可 以 测定 微 颗 粒 在 电子 束 投射 方向 上 的 厚度 分 
布 . 显然 这 种 厚度 测量 方法 对 非 卓 态 同样 适用 ， 

由 电子 全 息 术 还 可 以 获得 高 分 辩 像 . эң ин ГЕРИ НАКЕ НЕТ 
向 {年 为 = 方向 ) 通 过 时 ,受到 晶体 周期 势 V(x,y,z) 的 作用 后 相 
位 发 生变 化 . 当 х,у 方向 分 辨 率 足 够 商 时 ,就 可 以 观察 并 记录 下 
品 体 周期 势 引 起 的 周期 地 起 伏 的 波 前 . 目前 电子 全 息 高 分 辩 像 已 
经 可 以 和 普通 高 分 辨 像 相 媳 美 . Gabor 在 各 年 前 提出 的 设想 已 经 
实现 ， 
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15.3 “表面 分 析 方 法 上 


表面 分 析 方 法 多 种 多 样 ,这 里 让 要 介绍 反射 高 能 电子 衍射 
(RHERD) 低能 电子 衍射 ULEED) .反射 电子 显 微 术 和 低能 电子 显 
К а НЯ) . 俄 歌 电子 能 谱 、 光 电子 能 谱 和 二 次 离子 质谱 . 
扫描 探 针 显 微 术 也 可 以 归属 于 表面 分 析 方 法 ,由 于 发 明 扫 描 隧 道 
旺 微 术 以 米 打 描 探 针 显 微 术 已 经 发 展 了 多 种 方法 ,我 们 在 表面 分 
析 方 法 之 后 单独 列 为 - - 节 予 以 介绍 


15.3.1 反射 高 能 电子 衍射 (RHEED)'™”) 


ВНЕЕр 和 和 下面 变 介绍 的 低能 电子 入 射 (LEED) 是 两 种 重要 的 
表面 结构 分 析 方 法 . RHEED 用 10 ~ 20 key 电子 以 很 小 的 角度 掠 
人 射 到 试 样 光滑 表面 上 , 使 弹 件 散射 回来 的 电子 虽然 经 过 了 较 长 
的 距离 但 深度 仍 照 于 表面 若干 层 原 上 , 它 的 最 大 优点 是 可 以 方便 
地 装 人 分 子 东 外 延 装置 , 用 来 原 位 观察 外 延生 长 过 程 和 生长 模 
式 . 如 分 子 东 外 延 装 置 中 单 晶 衬 底 水 平 朝 下 放置 .接受 由 下 向 上 
燕 发 的 原子 ，RHFEED 装置 则 横向 放置 , 它 的 电子 枪 发 出 的 电子 横 
向 掠 人 射 到 单 晶 衬 底 上 ,并 以 很 小 的 角度 将 街 射 图 样 反射 到 荧光 
屏 上 . 图 15.23(a) 是 此 类 装置 的 简 图 . 

如 图 15.23(Ъ)ВТ А ,ВНЕЕР аы НЕА НЕ Е. 如 前 
所 述 , 厄 瓦 耳 球 半径 为 А (А 是 人 射电 子 波长 )， 几 万 电子 伏 能 
量 的 电子 波长 约 为 0.01 пт, 比 低 能 电子 衍射 (LEED)7 时 的 电子 波 
КЕЛЛЕ, ВЛЕ ВЕР ЛБ. 由 于 弹性 反射 电 
子 的 范围 只 有 光 涡 表面 下 几 层 原子 , 引起 RHEED АК А 
的 表面 层 ， 于 是 在 倒 空 间 中 各 阵 点 伸展 为 一 系列 周期 排列 的 很 长 
的 倒 易 杆 (在 表面 是 密 排 面 时 倒 易 杆 联 成 很 长 的 连续 杆 ), 每 一 个 
很 长 的 有 一 定 揽 向 尺寸 的 倒 易 杆 可 以 和 此 瓦 下 球面 相交 , 形成 入 
射 条 纹 { 球 心 到 球面 . 倒 易 杆 的 交 线 都 是 衍射 方向 ) .如果 样 品 圾 
看 粗糙 Ш ЯЕ ЛХ Д, 小 岛 作 为 RHEED 街 射 体积 在 倒 易 
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(а) (5) 


图 15.23 尽 射 高 能 电子 衍射 的 装置 (aj 和 所 瓦 耳 作 图 法 (bb 


空间 的 半 强 度 输 廓 是 小 球 , 每 一 小 球 和 后 瓦 耳 球 相交 ,形成 孤立 
的 尺寸 较 大 的 衍射 斑点 . 光滑 表面 层 横 向 尺寸 大 , ВЕУ, 07 
射 条 纹 罕 . 粮 糙 表面 的 小 岛 尺 寸 小 , ЗАВАА РК, АТЕВ 
点 较 宽 . 因此 用 RHEFD 原 位 观察 薄膜 外 延生 长 时 , ЯП ЖЕНЕН 
НАПУНЕ РРА ЖЕ, 就 说 明 薄 膜 生长 由 二 " 
维 逐 层 生长 转化 为 三 维 小 岛 生 长 . 

可 以 利用 RHEED 的 (00) 衍 射 条 纹 ( 或 称 反 射 条 纹 )] 的 强度 变 
化 原 位 观察 逐 层 生长 的 过 程 . 经 过 退火 处 理 的 衬 底 表面 很 完整 ， 
反射 强度 最 大 . 二 维 生 长 至 1/2 单 原子 层 (ML) 时 , 表面 上 覆盖 了 
天 大 小 小 的 二 维 晶 核 , 反射 强度 降 至 最 低 点 , 继续 生长 到 1MI. 
时 ,反射 强度 达到 极 大 , 即 二 维 生 长 时 反射 强度 发 生 振 葛 , 

邻 晶 面 会 引起 КНЕЕр 条 纹 的 分 裂 ,可 以 用 厄 瓦 耳 作 图 法 对 此 
作出 说 明 . 由 于 引起 RHEED 的 表面 层 的 倒 易 村 和 儿 何 表面 垂直 
《 即 和 邻 晶 面 垂直 ), 所 以 它们 和 密 排 点 阵 面 的 法 线 ( 和 点 阵 面 对 
应 的 倒 易 矢量 的 方向 ) 形 成 一 个 小 的 角度 , 这 样 , 不 同 高 度 倒 阵 
点 伸展 出 来 的 倒 易 杆 不 能 如 图 15.23(b) 那 样 联结 成 连续 的 杆 ， 面 
ЖАТ РЕЗЕ В Е КЕ НЫНЕ (Р 15.24). 当 高 能 
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电子 束 垂直 台阶 掠 人 射 到 邻 晶 面 时 , 厄 瓦 耳 球 . - 般 会 和 两 个 相 邻 
的 倾斜 倒 易 杆 相交 ,形成 一 分 为 二 的 衔 射 条 纹 ， 


图 15.24 邻 品 面 引起 的 RHEED і ЖЕ Б ЕЕ 


可 以 利用 RHEED 测定 外 延 薄膜 中 不 产生 错 配 位 错 的 临界 厚 
ЖШ. 设 ху 面 是 薄 隘 胡 面 ,人 射电 子 束 接近 沿 x 轴 掠 射 进 来 , 在 
RHEED #900) 797 202001 30 (01). (01), (02). (02) 3978 
ЖЕ, (о1)ж КО 1) 条 纹 的 间距 和 表面 层 原子 列 y 方向 的 周期 成 反 
比 . 利用 衬 底 表面 у 方向 周期 作为 标准 ,可 以 由 外 延 薄膜 01)、 
(0 1) 条 纹 间 距 确 定 二 维 生 长 薄膜 在 у 方向 上 的 周期 . 例如 ，GaAs 
衬 底 上 In, Ga .As 二 维 生 长 膜 的 厚度 较 薄 时 , 不 同 的 mGaas 都 和 
СаАв 衬 底 保持 完全 共 格 关系 ,yy 方向 的 InGaAhs Иа ЮК 
Gaas 的 值 0.564nm(z 方向 InGahs 晶 格 常数 比 GaAs 的 大 ). ДИ 
超过 临界 厚度 后 出 现 错 配 位 错 ，y у [о] ай ШЗ Ж ХЕ И БОТО Б 
InGaAs 的 值 (Im @ 8 А 23% 增 至 100%, ЖЕ InGaAs 的 卓 情 常数 
值 从 0.57 nm 增 大 至 0.60 пт). 

从 上 述 测量 可 以 确定 不 同 售 了 量 а, Са, Аз 膜 的 如 下 临界 
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厚度 : 1.5ML{x =0.78).2.3М1.( х =0.66) 和 12М[.( х = 0.23). 这 
里 的 ML 定义 为 Са, а Ж Ав 层 原 子 各 一 屋 , 相当 于 晶 格 常数 的 
一 半 ,#] 0.3 ш. 


15.3.2 ”低能 电子 衍射 (LEED}” 


10~ 100 еу 的 低能 电子 垂直 人 射 到 试 样 光 滑 表面 上 ， 弹 性 散 
射 回 来 的 低能 电子 相干 后 形成 LEED 图 样 . 由 于 10 ~ 100 еу 的 低 
能 电子 的 非 弹性 散射 自由 程 只 有 1 nm 量 级 ,弹性 散射 回来 的 低 
能 电子 也 限于 表面 若干 层 原 子 . 

LEED 装置 一 般 由 电子 枪 和 球状 探测 器 组 成 , 电子 枪 发 出 的 
电子 向 下 人 射 到 单 晶 土 , 并 以 很 大 的 角度 背 反 射 到 球状 探测 器 ， 
探测 器 由 三 个 (或 呵 个 ) 顶 网 和 一 个 荧光 屏 组 成 (图 15.25), 它们 
都 以 单 晶 的 电子 人 射 点 为 球 心 , ЖЮ] С, 和 单 唱 试 样 接地 电势 相 
等 ，G, ЖЇН. 它 被 加 上 上 和 人 射电 子 加 速 电 势 相 等 的 负电 势 ， 
它 可 以 限 业 从 试 样 出 来 的 已 经 损失 部 分 能 量 的 非 弹性 散射 电子 进 
人 探测 器 , 从 而 使 背 底 降低 、 信 和 号 增强 ，Gs 是 抑制 机 ， 它 可 以 消 
除 荧光 屏 前 的 空间 电荷 , 荣光 屏 土 加 土 较 高 的 加 速 电 势 , 使 经 过 
机 网 的 弹性 散射 电子 以 较 高 的 能 量 打 到 荧光 屏 上 , 得 到 更 大 的 亮 
ЖШ. 在 一 定 条 件 下 测 得 的 亮度 和 衍射 斑点 的 电流 7 成 正比 

LEED 也 可 以 用 厄 瓦 耳 作 图 法 表示 . 由 于 LEFD 只 限于 表面 
的 几 层 原子 , 在 表面 为 密 排 而 时 ,和 倒 空间 中 各 阵 点 也 伸展 为 一 系 
列 周期 排列 的 很 长 的 倒 易 杆 ，LEED 的 厄 巨 耳 球 半径 很 小 , ЖН. 
耳 球 只 能 和 少数 倒 易 杆 相 交 ( 图 15.25(Ь)), 由 图 可 见 , 只 要 球状 
探测 器 的 半径 和 下 瓦 耳 球 半径 相近 ,从 探测 器 上 方 远 处 观察 或 昭 
相 时 得 到 的 LEED 图 样 和 二 维 倒 点 阵 一 致 . 

邻 晶 而 的 LEED 图 样 土 的 班 点 会 发 生 分 型, ХИ ИШЕН. 
耳 作 图 法 说 明 . 如 前 所 述 , 极 薄 试 样 (引起 LEED 的 表面 野 ) 的 倒 
易 杆 和 邻 晶 而 垂直 ,而 和 密 排 晶 而 的 法 线形 成 一 个 小 的 角度 ,这 
样 ,不同 高 度 倒 阵 点 伸展 出 来 的 倒 易 杆 不 能 联结 成 连续 的 杆 , 而 
是 由 下 到 上 形成 许多 段 有 一 定 长 度 的 倾斜 杆 (图 15.25(с)), НЕ 
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РА 15.25 ”上 LERD 装置 (a) , 密 排 品 面 LEEDtb), 邻 唱 面 的 LEED(c) 


可 见 ,， 处 在 厄 扎 耳 球 附近 的 两 个 倒 阵 点 伸展 出 来 的 倒 易 杆 会 和 厄 
所 和 导 球 棚 交 在 靠近 的 两 点 上 ,也 就 是 使 密 排 面 的 一 个 街 射 斑点 分 
裂 成 两 个 斑点 {图 中 用 А# Жл КИЛ Ж, а' 是 邻 晶 面 横向 大 局 
期 , 比 密 排 面 局 期 а 大 ). 邻 晶 面 和 密 排 面 的 夹 角 傅 大, 倒 易 杆 的 
倾斜 人 钝 显 著 , 衍射 斑点 的 分 裂 合 明显. 这 说 明 , 图 15.25(b) 中 倒 
阵 点 伸展 为 一 系列 连续 的 倒 易 杆 的 条 件 是 ; 表面 是 窗 排 面 , 这 些 
连续 的 倒 易 杆 是 若干 便 阵 点 伸展 出 来 的 倒 易 杆 连 接 面 成 的 . 

LEED 经 常 被 用 于 重 构 表 面 和 吸附 表面 的 研究 . 这 两 种 表面 
的 二 维基 矢 一 般 扩 大 为 理想 表面 二 维基 矢 的 整数 倍 ,相应 地 它们 
的 便 点 阵 二 维基 矢 … 一 般 缩小 为 理想 倒 点 阵 二 维基 矢 的 整数 倍 ,， 因 
此 倒 易 杆 之 间 的 距离 也 缩小 整数 倍 . 倒 易 杆 和 厄 瓦 耳 球 的 交点 更 
窗 , 得 到 的 LEED 图 样 的 周期 岂 缩小 整数 倍 ( 斑 点 分 布 更 密 ), 一 
般 理想 表面 LEED 图 样 的 斑点 以 米 勒 指数 三 (整数 ) 进 行 指标 化 ， 
如 (00),{11) 等 , 重 构 表 面 和 吸附 表面 的 LEED 图 样 的 斑点 的 标记 
除了 整数 米 勒 指数 之 外 , 还 会 出 现 非 整数 的 指数 . 

LEED ЙИНЕ В В ЖЕП. LEED 谱 是 面 定 在 某 一 斑点 
上 测 得 的 LV 曲线 , 这 里 的 7 是 衍射 斑点 的 电流 ,WV 是 人 射电 子 
的 加 速 电 压 . 一 般 采 用 试探 法 测定 弛 耶 表 面 的 结构 ， 先 提出 一 个 
结构 模型 ,根据 LEED 的 动力 学 理论 计算 出 - -系列 EV 曲线 , 就 可 
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以 把 理论 和 实验 曲线 最 - - 致 的 模型 肯定 下 来 . 对 于 重 构 表面 和 吸 
附 表 面 也 可 以 采用 试探 法 测定 表面 的 县 体 结 构 , ТВЕА НР 
在 理想 表 曾 的 顶 位 、 桥 位 还 是 对 称 位 , 吸附 原子 离 理想 表面 第 一 
层 原子 的 距离 等 ,再 比较 理论 和 实验 曲线 以 确定 适当 的 模型 .20 
世纪 多 年 代 中 STM 发 明 以 后 , 以 STM 测量 为 主 、 结 合 LEFD 等 方 
法 的 结果 , 使 表面 结构 研究 取得 了 长 足 的 进步 . 


15.3.3 ”反射 电子 显 微 术 {REM 和 低能 电子 显 微 术 (LEEMD) 


和 透射 电子 显 徽 术 的 原理 类 似 , 共 RHEED 和 LEFED 中 取出 一 
东 电 子 也 可 以 形成 反射 电子 显 微 像 和 低能 电子 显 微 像 . 下 面 分 别 
进行 介绍 . 

用 反射 电子 显微镜 研究 表面 ,开始 于 30 年代, 但 是 由 于 实验 
技术 没有 过 关 , 发 展 缓慢 ,到 如 年 代 儿 乎 哆 于 停顿 . 70 年 代 , Ino 
在 超 高 真空 系统 中 用 高 能 反射 电子 宿 射 研究 表面 ,取得 了 和 人 恬 能 
ШУЛ ЗЕНА В. 70 年 代 后 期 ,Cowley 在 扫描 透射 电镜 中 
利用 从 表面 反射 的 电子 成 像 ,分辨 率 达到 lnm，Yagi 等 对 常规 电 
镜 加 以 改进 ,除了 使 试 样 室 达 到 超 高 真空 外 ,利用 偏转 线圈 使 电子 
东 向 基本 上 平行 光 轴 的 厚 试 样 表面 掠 射 ,此 时 电子 东 只 能 进 人 表 
面 下 几 层 原子 ,因此 表面 绩 构 的 倒 易 杆 伸 得 很 长 ,和 厄 瓦 奸 球 相交 
后 ,在 物镜 后 焦 面 形成 衍射 图 样 , 利 用 物镜 光 拉 选取 其 中 的 一 支 衍 
射 束 后 ,可 以 在 电镜 像 面 上 成 像 . 

其 利用 444 反射 形成 的 纯 {111) 表 面 的 反射 电子 最 乒 像 中 中 
可 以 看 到 螺 型 位 错 韦 头 和 上 升 或 下 隆 的 台阶 . 

№. 830 所 隆 温 下 来 得 到 的 Sifll1) 反 射电 子 显 微 像 显示 了 
(1 x1 向 (7x7) 转 变 的 动态 过 程 ,录像 记录 说 明 (7 хт) сат 
曲 的 台阶 处 成 核 ,在 降温 过 程 中 向 台面 内 部 扩展 .文献 上 对 (7 х 7) 
和 (1 x 11) 之 间 的 转变 是 一 阶 相 变 还 是 二 阶 相 变 还 有 争论 . 反射 电 
子 显 微 像 显 示 , 这 种 转变 应 该 是 一 阶 相 变 . 在 观察 上 述 相 变 过 程 
的 同时 , 还 可 以 看 到 台阶 线 的 某 些 部 分 在 前 后 运动 , 这 是 台阶 不 
断 从 全 面 上 吸收 或 向 台面 放出 增 原子 (或 表面 空位 ) 的 结果 . 
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近来 在 常规 透射 电镜 (JEM100B 型 和 Philips 400T 型 ?中 ,利用 
反射 电子 显 微 术 观 察 到 高 温 下 融化 后 餐 固 的 贵金属 丝 &u 和 Ri 表 
面 (111)? 上 的 位 错 露 头 和 生长 台阶 等 , 取得 了 有 价值 的 结果 , 但 由 
于 真空 度 不 高 引起 污染 ,观察 10min РАТЕ ЕЕЕ. 

图 15.26 是 低能 电子 显微镜 的 示意 图 叫 二 ,由 场 发 射电 子 枪 
发 出 的 能 量 为 20 key 的 电子 束 经 过 素 光 镜 СІ, 到达 东 分 离 器 后 转 
弯 成 垂直 样品 的 方向 并 聚焦 于 物镜 的 后 焦 面 ,在 到 达 样 品 之 前 电 
子 束 被 物镜 减速 为 20 еу 以 下 的 低能 电子 束 { 束 直径 约 为 10 рт) 
并 和 单 晶 样品 发 生 LEED, LEED 图 样 从 单 鼎 表 面 反 射出 来 之 后 会 
来 在 物镜 后 焦 面 上 . ЯП ТЕМ 类 似 , 选 用 (00) 束 或 附近 的 入 射 束 ( 受 
LEEM 目前 设计 的 限制 只 能 选 附近 的 衍射 束 ) 分 别 形 成 明 场 像 或 
暗 场 像 ,经 束 分 离 器 和 一 系列 透镜 TL, FL, П., PL 后 明 场 或 暗 场 
LEEM 像 出 现在 荧光 屏 上 . 由 于 LEEM 像 的 像 差 较 大 ,分 辨 率 不 
高 ,后 来 把 静电 物镜 改进 为 磁 物 镜 ,分 辨 率 达 到 几 纳 米 . 理论 上 可 
望 达到 1 пт. 


элү" 样品 
„2 
р мч 
物镜 一 үс тШ 
/ \ 
TL 
А. \ ЕГ. 

ср pa rr 一 1. 

A ` ХА 
ү ~ 


15,25 ”低能 电子 显 被 镜 的 示意 图 


由 于 Sit111) 表 面 的 (7 x 7) 结 构 比 {1 x 1 结构 反射 的 低能 电 
子 更 多 ,也 可 以 用 LEEM 原 位 观 府 (7 x 7) 和 (1 x 1) 之 间 的 相 变 过 
~ 38%. 


程 . Cu/W(110) 表 面 (15 x 1) 结 构 和 (1 x 1 结构 之 间 的 相 变 过 程 也 
已 经 被 观察 到 . 利用 LEEM 还 可 以 观察 У, Мо 单 晶 表面 的 台阶 结 
у а радо чи, С 颗粒 、 氧 在 WW(001) 有 覆盖 过 程 中 形成 的 不 同 吸 
附 表 面 结构 ,Pb 在 Cu(111) 面 上 的 表面 熔化 过 程 等 . 


15.3.4 ”所 原子 散射 1HAS)Il 


原子 也 具有 波动 性 1929 年 就 已 观察 到 氨 原 子 的 入 射 蜂 . 由 
于 难以 获得 能 量 单 一 的 强 原子 流 , 氮 原子 散射 的 研究 进展 缓慢 . 
一 直到 1977 年 Toemnies 等 才 取 得 突破 ,他 们 从 中 下 的 Не 气 源 的 
喷嘴 中 喷 出 He 气 , 经 过 绝热 冷却 后 得 到 温度 为 107° KK 发 散 度 为 
0.1?、. 束 流 达 10 原子 /srs 的 Не, НАВЕ 0 20 meV .能量 半 
高 宽 为 0.3 пеу. 

图 15.27 是 氮 原 子 散射 (HAS) 或 氮 原 子 衍射 的 示意 图 ,图 中 
给 出 了 氨 原 子 和 表面 之 间 的 势能 曲线 V(z), 随 着 离 表 面 的 虐 离 z 
的 缩小 ,势能 由 吸引 转化 为 排斥 从 而 发 生 散射 . 这 种 He 原子 束 的 
强度 比 低 能 电子 束 大 180 倍 , 但 可 惜 的 是 , 探 抽 He 原子 的 飞行 时 
间 质 谱 仪 的 效率 比 低能 电子 的 探测 效率 低 10° 信 , 因 此 两 者 的 信 
号 强度 相近 . 探测 He 原子 的 飞行 时 间 质 谱 仪 比较 庞大 , 它 虽 然 可 
以 绕 样 晶 转 动 , 但 更 方便 的 探测 方式 是 :固定 人 射 和 衍射 方向 后 通 
过 转动 样品 获得 衍射 谱 . 


图 15.27 电子 散射 (a) 和 和 气 厌 子 散射 (bk) 的 示意 图 
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这 种 能 量 为 20 meV 的 He 原子 木 会 像 电子 那样 穿 透 进 若干 层 
原子 ,它们 只 和 表面 顶层 原子 发 生 作 用 (图 15.27), 同 时 不 会 引起 
表面 损伤 . 对 He 原子 衍射 的 分 析 只 需要 运动 学 理论 ,完全 不 需要 
怕 低 能 电子 那样 者 虚 与 多 层 表面 原子 之 间 的 多重 散射 . 由 于 He 
原子 只 和 表面 - - 层 原子 发 生 作 用 ，He 原子 衍射 的 倒 易 杆 拉 得 更 
Е. 图 15.28 АИА (332) HAS 情形 下 的 倒 易 村 ,图 中 的 坐标 
分 踢 平 行 和 证 直 审 排 (3111) 面 . (332) 和 (111) 面 的 夹 角 为 10?， 
(332) КЮЕ 5 уу 5.341) ГР. HAS 对 表面 台阶 和 
其 他 缺陷 是 很 敏感 的 . 利用 密 排 面 镜面 反射 HAS 峰 的 强度 变化 可 
以 灵敏 地 原 位 观察 外 延生 长 过 程 居 . 这 已 经 在 第 十 章 作 过 介绍 . 


Ка 


人 ТТ 
图 15.28 5АТШ(332)7Е НАУ 中 的 倒 易 杆 

15.3.5 ” 俄 欧 电子 能 谱 {AES) 529) 

АД 15.29 所 示 ,电子 束 激 发 岩层 空 守 后 ,外 层 的 - -个 电子 填 
充 空 容 的 问 时 发 射 标识 六 射线 光子 ,或 者 外 层 的 两 个 电子 相互 作 
用 后 -个 填充 空 穴 . 男 - -个 出 射 成 为 八 葡 电子 . КУ ШЫ 
发 射 的 标识 X 射线 有 K, ,Ks 等 义 射 线 , 工 空 穴 被 填充 时 发 射 L， 
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Ls 等 XX 射线,M 空 次 被 填充 时 发 射 MM, Ж ХОН. 下 空 闪 被 填充 
时 发 射 较 强 的 KLL 系 俄 葡 电 子 (表示 两 个 工 电 子 相 互 作用 后 一 个 
填充 K 空 穴 、- 个 成 为 俄 葡 电子 ),，KLL 系 包 括 KL ，, KL， 
КІ,1,,КІ,1, 等 俄 歌 电子 . 工 .M 空 穴 被 填充 时 分 旬 发 射 较 强 的 
LMM ,MNN КЕ. 


вант 


{а} (b) 


图 15.29 ЖЕФ БЕА х 
6 АЕН Р 8 


K, 光 字 的 能 量 等 于 工 能 级 和 开 能 级 之 差 . KIL 俄 歌 电子 的 
能 基 等 于 和 下 能 级 之 差 姜 去 另 一 个 车 电子 脱离 原子 需 付 出 的 
结 会 能 ,因此 ,一 般 KIL 俄 葡 电子 比 KK, 光子 的 能 量 稍 低 ,类 似 地 
LMM Т, 光子 能 量 稍 低 ,MNN ШКЕ м, 光子 能 
ЖЖ. 图 15.30 是 各 元 素 的 KK,,L,,M, 光 于 和 KLL, LMM, МММ 
必 葡 电子 能 量 ( 均 为 强 线 的 能 量 ) 的 比较 ,网 中 雁 画 出 了 目前 仪器 
中 常用 的 光子 和 俄 歌 电子 的 能 量 . 

俄 歇 电子 能 谱 -- 般 用 电子 束 激 发 产生 . 俄 歇 电子 能 量 由 静电 
型 简 镜 状 分 析 器 (cytinder mimor analyzer, CMA) 测 定 , 它 由 两 个 同 
轴 的 金属 簿 组 成 ,外 简 和 相对 内 往 为 负电 位 ,电子 从 狭 链 进入 СМА 
后 发 生 偏转 ,能 量 适 当 者 可 以 从 另 一 端的 狭 锋 出 来 .到达 探测 器 ， 
能 量 过 大 „АЛУА Ж БЛ ЛЕВЕ Н РА. 改变 СМА 的 偏 压 ,可 以 探测 
不 同 能 量 的 俄 歌 电子 . 

”391 · 


图 15.30 Ф#ЖЖЕ?К,.1„,М, 光子 和 KIL、 
IMM ,MNN 俄 歌 电子 能 量 的 比较 


表面 分 析 用 的 俄 歇 电子 能 谱 仪 一 般 使 用 10 кеу 以 下 能 量 的 
电子 东 ,探测 的 扬 软 电子 能 量 一 般 小 于 2 kev, 这 种 能 其 的 电子 的 
非 弹 性 散射 自由 程 只 有 几 个 单 原子 层 , 因 此 只 有 从 表面 发 出 的 履 
加 电 子 才 能 保持 其 原 有 的 特征 能 量 ,从 更 深 处 发 出 的 斤 旺 电子 都 
将 损失 能 量 府 进入 谱 的 背 底 . 

图 15.31 是 表面 有 As 和 5 元素 偏 析 的 Fe АК ЯЕ 
皮 ( 五 ) ,由 图 可 拖 俄 葡 电 子 峰 是 一 种 绊 依 号 , 峰 的 背 底 很 高 , 图 中 
峰 的 低能 端 背 底 比 高 能 端 背 底 高 ,这 是 由 于 较 深 处 出 射 的 俄 歌 电 
子 损失 了 一 小 部 分 能 量 进 人 背 底 的 结果 . 

为 了 更 清楚 地 显示 斤 昧 电子 峰 , 常 用 图 15.31 下方 的 微分 谱 
МСЕ) = dNCE)dE ,相应 地 原来 的 NC(E) 被 称 为 积分 谱 . 由 于 积 
分 谱 上 峰 的 低能 端 背 底 高 ,使 微分 谱 低 能 侧 的 正 尖 峰 小 于 高 能 市 
的 负 尖 峰 . 日 前 一 般 都 用 微分 谱 正 尖峰 到 仙人 尖峰 的 峰 - 峰 值 表 示 
俄 鞭 电子 峰 的 强度 . 从 微分 庶 还 可 以 明显 看 到 О 和 CC 的 泪 污 引起 
的 峰 . 实际 上 - 般 表 面 分 析 仪 器 部 有 犀 葡 电子 能 谱 附 件 , 用 来 检 
测 表 面 0 ЯП С 沾 污 是 否 已 经 被 离子 东 清 除 干净. 类 似 的 实验 结果 
说 明 :P 在 Fe-Ni-C 钢 的 晶 粒 间 界 的 偏 析 是 Fe 脆性 断 戏 的 原因 ,这 
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В 15.31 窑 软 电子 能 详 的 积分 谱 N(E) 
т МОЕ) = АМ( ЕДЕ 


是 一 个 重要 的 实验 ,因为 其 他 实验 方法 不 能 探测 偏 析 在 脆性 断口 
上 的 微量 Р. 

根据 俄 欢 电子 的 特征 能 量 , 相 以 定性 地 确定 表面 上 存在 的 元 
Ж. 把 未 知 样品 的 俄 软 电子 能 谱 和 已 知 表面 组 分 标准 样 喇 的 俄 葡 
电子 能 谱 进行 对 比 .或 者 和 一 系列 相应 的 纯 元 素 俄 歌 电子 能 谱 进 
行 对 比 , 可 以 对 样品 表面 组 分 进行 定量 分 析 . 

Х 射线 可 以 激发 内 层 空 穴 , 随 后 的 强 鸳 过 程 可 以 发 射 俄 歇 电 
子 . ЕЕ ЖИК Н. ТЕ 1925 年 就 发 现 了 俄 软 电子 . ШЕНЕ 
室 中 发 现 ,经 硬 久 射线 照射 , 云 室 中 的 某 一 地 点 ( 情 性 气体 某 一 不 
子 ) 会 发 出 两 种 电子 轨迹 ,一 种 长 的 轨迹 是 能 量 高 的 光电 子 留 下 
的 , 另 一 种 短 的 轨迹 经 分 析 是 能 量 低 的 俄 葡 电子 留 下 的 ， 
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20 世纪 70 年 代 以 来 ,出 现 了 扫描 俄 歌 电子 显微镜 . 它 是 在 扫 
描 电 镜 基 础 上 改进 后 制 成 的 ,首先 是 真空 度 提 高 到 超 高 真空 , 共 次 
是 装 上 电子 能 量 分 析 器 (如 筒 锁 分 析 器 ) 记 录 俄 区 电子 售 号 . 利用 
它 可 以 测定 表面 微 区 的 组 分 . 电 于 受到 俄 软 电子 谱 信 号 噪声 比 相 
当 小 的 限制 ,月 前 商品 仪 问 的 表面 组 分 探测 灵敏 度 约 为 1% . 横 癌 
分 辨认 约 为 50 nm. 


15.3.6 ЖЕ ТАЕ (РЕЅ) 9 


ЖР НАЈ ГЕТ ЯЕ ЕД 6 КОЈЕ РЕ ЕҤ 
原子 成 为 光电 子 , 光电 子 的 能 量 Е, 可 以 表示 为 


Е = А — Ё 


这 里 hy 其 光子 能 量 , к, 基 电子 在 原子 中 的 结合 能 . 用 单 色光 照 
射 样品 后 浏 定 发 射出 来 的 所 有 光电 子 的 能 量 就 得 到 光电 子 能 谱 . 
光电 子 能 诺 分 为 紫外 光电 子 能 谱 (UPS) 和 X 射线 光电 子 能 谱 
(ХР). ЯА Е ЭСК, Не 灯 的 Hel 线 (21.2 еу) 2 Hell Ж 
(40.8 е) 1936 ВЕШ, в Н Х {#1 А] К, 8 
(1486.6 еУ) 9% Mg К, (1253.6 ev) 获 得 光电 子 能 谱 . Hel 和 Неп 
线 的 单 色 性 好 ,如 Hel 线 的 能 量 宽度 是 0.005 eV, 由 它 得 出 的 UPS 
ЛЭР. АК, 线 和 Mg K, 线 经 入 射 晶体 单 色 化 后 也 可 以 获得 
高 分 状 率 的 XPS. 

光电 子 能 量 由 静电 型 半球 状 分 析 器 (hemispherical analyzer, 
HSA) 测 定 ，HSA 由 两 个 同心 的 金属 半球 组 成 ,外 球 相 对 内 球 为 负 
电位 ,光电 子 从 狭 锋 进 人 HSA 后 发 咎 偏转 ,能 量 舌 当 者 可 以 从 另 
一 端的 狭 缝 出 来 ,到达 探测 器 . 能 量 过 大 ЗЧ ЛЖ ИЗГЕ ЕЕЕ 
种 下 部 阻挡 , 改变 HSA 的 偏 压 , 可 以 探测 不 同 能 量 的 光电 子 . 实 
际 上 常用 前 减速 方法 进行 测量 , 即 男 定 HSA 的 偏 压 ( 周 定 能 通过 
Н5А 的 电子 的 能 量 ) .通过 HSA 前 面 的 静电 种 镜 对 电子 逐步 减速 
来 获得 光电 了 能 谱 . HSA 的 能 量 分 辩 率 较 高 ,一 般 仪器 的 分 辨 率 
пуа) 10". 
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价 忠 子 的 结合 能 一 般 为 几 个 电子 优 , 紫 外 光电 子 能 谱 提供 的 
是 价 电 子 能 带 分 布 的 信息 . Al 或 Mg К, 线 主要 激发 元 素 的 内 层 电 
子 ,X 射 线 光 电子 能 谱 提供 的 是 内 层 电 子 结合 能 的 信息 , 它 可 以 用 
来 分 析 样 品 中 的 元 素 组 分 ,因此 它 又 被 称 为 化 学 分 析 用 电子 能 谱 。 
(FSCA). 由 А] 或 Mg К, 线 激发 的 光电 子 能 量 显 著 小 子 1486.6 或 
1253.6 eV, 这 种 能 量 的 光电 子 的 非 弹性 自由 程 只 有 上 几 个 单 原 子 
屋 , 因 此 上 只 有 从 表面 发 出 的 光电 子 才能 保持 其 原 有 的 特征 能 量 , 从 
更 深 处 发 出 的 光电 子 都 将 损失 能 量 而 进 人 谱 的 背 底 ,由 此 可 见 ,X 
射线 光电 子 能 谱 分 析 的 是 样品 的 表 而 组 分 . 

在 固体 中 某 原子 的 内 层 电 子 的 结合 能 太 和 近邻 原子 有 关 , 如 
果 茶 原子 的 一 部 分 价 电 子 转 移 到 近邻 原子 上 , 价 电子 对 内 层 电 子 
的 恒 需 作用 就 会 减弱 ,从 而 使 内 层 电 子 的 结合 能 变化 ,此 时 由 内 屋 
电子 转化 而 来 的 光电 子 的 能 量 也 发 生变 化 ,这 就 是 所 谓 的 化 学 位 
移 现象 . 图 15.32 比较 了 铁 .氧化 钙 . 氟 化 钙 中 的 Be 15 峰 , 由 图 可 
见 , 巾 于 铁 的 价 电子 向 氧 和 氟 离 子 的 转移 〈 氯 比 氧 的 电 负 性 更 
强 }, 使 Be 的 1s 电子 的 结合 能 增 大 ,从 而 使 Be 的 19 峰 向 低能 方向 
分 别 位 移 了 3eY 和 5 еу. 


Веб, ВеО Ве 


计数 率 


6 4 2 0 
АВЕ Егеу 
图 15.32 Ф. Е. ТЕ ХР 中 的 了 的 ls8 峰 
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根据 光电 子 的 特征 能 量 ,可 以 定性 地 确定 表面 上 存在 的 元 素 . 
把 未 知 样 间 的 光电 子 能 谱 和 已 知 表 面 组 分 标准 样品 的 光电 子 能 谱 
进行 对 比 .或 者 和 一 系列 相应 的 纯 元 素 光电 子 能 谱 进 行 对 比 , 可 以 
对 样品 表 瑟 组 分 进行 定量 分 析 . 

光电 :上 产生 后 留 下 内 层 空 穴 ,随后 的 弛 豫 过 程 可 以 发 射 X 射 
线 光 季 和 俄 葡 电 子 ,因此 光电 子 能 谱 中 也 包含 俄 歇 电子 的 峰 . 为 
子 区 分 俄 默 电子 和 光电 子 峰 ,可 以 分 别 用 站 К, 线 和 Mg К, 284 
得 两 个 光电 子 能 谱 . 两 个 能 谱 中 的 俄 葡 电子 峰 位 不 变 .因为 它们 
和 产生 内 层 空 穴 的 光子 能 量 无 关 , 而 两 个 能 谱 中 的 光电 子 峰 位 会 
发 生 位 移 . 俄 加 电子 峰 位 牵涉 到 三 个 能 级 ,其 中 的 内 层 能 级 也 会 
由 化 学 环境 的 变化 而 引起 变化 ,内 此 俄 歌 电子 峰 位 也 有 化 学 位 移 . 

一 般 表面 分 析 仪 器 中 都 装 有 离子 枪 , 利用 它 发 出 的 离子 束 潍 
射 一 定时 间 可 以 剥离 掉 一 薄 层 样品 , 青 对 新 的 表面 进行 俄 软 电子 
能 谱 和 光电 子 能 谱 分 析 ,就 可 以 得 到 组 分 的 深度 分 布 以 及 各 层 的 
电子 态 的 变化 (如 人 金属 表面 氧化 层 和 剥离 过 程 药 电子 能 谱 化 学 位 移 
的 变化 ). 

光电 子 能 谱 的 开拓 者 .高 精度 电子 能 谱 仪 的 研制 者 和 化 学 位 
移 的 发 现 者 瑞典 Uppsala 大 学 教授 K. Siegbahn 获得 了 1981 4001 
尔 物 理学 奖 光 ”他 的 父亲 M .Sieghahn( Uppsala 大 学 教授 ) 由 于 
高 精度 X 射线 的 研究 和 应 用 以 及 M 线 系 和 射线 的 发 现 获得 了 
1925 ИТО КФ ИШЛЕ Ж. 


15.3.7 ”二 次 离子 质谱 {1SIMS)e1 


离子 和 男 体 的 相互 作用 随 人 射 离子 能 量 的 不 同 而 有 很 大 的 不 
同 . 如 上 - 章 所 述 ,和 干 电 子 伏 量 级 的 离子 会 引起 固体 表面 层 中 原 
于 的 油 射 ,因此 它 是 一 种 物理 气相 沉积 制备 薄膜 的 方法 . 溅 射 过 
程 中 出 射 的 绝 大 部 分 是 中 性 的 原子 或 原子 团 和 能 ,但 也 有 少 县 离子 ， 
它们 被 称 为 二 次 离子 . 利用 从 样 曲 上 潍 射 出 来 的 -次 离子 的 质谱 
可 以 对 样品 囊 面 组 分 进行 定量 分 析 . 泡 电子 伏 量 级 的 毛 离 子 会 进 
人 薄膜 的 一 定 深 度 、 并 和 其 中 的 原子 碰撞 面 缘 散 射 回来 ,形成 氨 离 
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ЕГИ НК НЕТ СИ, 15.577). 

ЖЕРЛЕ ВРЕ ,加速 部 件 、 样 品 室 和 质谱 计 等 组 
成 . 离子 枪 提 供 高 强度 的 Ат 离子 或 Са 离子 束 ,由 它们 溅 射出 样 
品 表 面 层 的 离子 ,加速 部 件 加 速 离子 束 ,使 之 达到 干 电 子 估量 级 的 
能 量 , 从 样品 表面 溅 射出 来 的 离子 由 质谱 计 收 集 形 成 二 次 离子 质 
谱 . 

高 分 辩 率 的 质量 分 析 髓 是 位 分 析 器 ,具有 一 定 动 能 的 带电 粒 
子 在 磁场 中 偏转 ,一 定 质 荷 比 的 离子 能 通过 狭 链 进入 探测 器 ,改变 
斑 场 强度 可 调 定 不 同 的 质量 . 要 提高 质量 分 辩 率 ,首先 要 求 二 次 
离子 有 单一 的 能 量 , 这 可 由 前 级 静电 分 析 器 进行 能 量 滤 波 来 实现 ， 
男 一 种 质量 分 析 器 是 四 极 质 谱 计 , 它 由 四 根 对 称 安置 的 贺电 极 杆 
构成 ,结构 很 紧凑 .易于 安装 . 两 对 电极 分 别 加 上 同步 变化 的 直流 
和 高 频 电场 .离子 在 四 根 电 极 所 包围 的 空间 内 沿 中 心 轴 前 进 的 同 
时 , 随 高 频 电 场 做 横向 振荡 ,只 有 一 定 质 荷 比 的 离子 能 通过 狭 血 进 
和 探测 器 . 这 种 质谱 计 分 析 的 质 戎 比 和 四 极 秆 的 电位 成 正比 , 第 
三 种 质量 分 析 器 是 飞行 时 间 质 谱 计 , 它 通 过 大 的 加 速 场 给 不 同 质 
量 离子 以 相同 的 动能 . 离子 质量 愈 大 ,速度 愈 小 ,飞行 时 间 僵 长 ， 
因此 可 以 根据 飞行 时 间 测 定 离子 的 质量 ， 

二 次 离子 质谱 的 罕 出 优点 是 很 高 的 探测 灵敏 度 . 这 是 由 于 二 
次 离子 质谱 中 对 信号 有 干扰 的 背 底 很 低 的 缘故 , 它 能 探测 样品 表 
面 百 万 分 之 一 的 组 分 . 它 还 可 以 方便 地 进行 组 分 的 深度 分 析 , 寺 
为 离子 束 油 射 一 定时 间 可 以 剥离 掉 一 薄 层 样品 . 二 次 离子 质谱 的 
缺点 是 :难以 进行 定量 分 析 , 主 要 是 由 于 难以 确定 从 样品 表面 小 射 
出 来 的 粒子 中 少量 离子 的 百分比 , 它 的 另 一 个 缺点 是 : 它 是 一 种 
破坏 性 的 探测 方法 . 


15.3.8 ” 场 离子 显微镜 {FIM)' 


场 离子 显微镜 是 EE. 3. Мег 在 1951 年 发 明 的 , 利用 它 可 以 
直接 观察 难 熔 金属 样品 针尖 上 单个 原子 . 它 由 冷却 到 低温 (78 К 
以 下 ) 的 难 迷 金属 样品 针尖 、. 超 高 真空 室 . 获 光 屏 和 质谱 计 等 部 件 
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组 成 . 针尖 的 曲率 半径 为 10 nm 量 级 ,针尖 带 正 篇 压 5~ 30kY 时 ， 
尖端 附近 的 场 强 达 到 ТОЎ Yem. 此 时 通信 人 真空 室 的 压强 达到 
107° ~ 10”Tor 的 氨 气 会 在 高 场 强 的 作用 下 极 化 并 在 针尖 上 经 过 
多 次 弹跳 消耗 挤 动 能 ,在 弹 吓 过程 结束 时 氨 原 子 会 吸附 到 针尖 原 
子 突出 的 位 置 上 ,它们 在 图 15.33 中 被 表示 为 针尖 外 缘 的 较 小 的 
原子 . 这 些 吸附 所 原子 的 临近 位 置 ( 图 中 用 三 个 并 排 的 点 表示 ) 的 
场 强 特别 高 ,它们 使 后 来 到 达 的 氨 诛 子 中 的 电子 在 这 些 位 置 通过 
购 道 效应 进入 针尖 ,同时 氨 原 子 变 为 氨 离 子 并 在 场 温 驱动 下 反 间 
朝 荧光 翌 飞 去 ,于 是 在 荧光 屏 上 形成 由 亮点 组 成 的 像 . 这 些 亮点 
和 针尖 上 帘 出 的 原子 对 应 . 到 达 上 党 点 的 氨 离 子 流 约 为 10 ~ 10 个 
ja, 困 此 图 像 有 很 高 的 衬 庆 . FIM 的 分 辩 率 有 近似 公式 计算 , 当 针 
尖 上 曲率 半径 为 2 nm( 僵 小 愈 好 ) .温度 为 78 K( 傅 低 意 好 )、 场 强 为 
4x спс КАРО, ЕК ЈК | 0.24 nm, 可 以 分 辨 原子 ， 
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图 15.33 ”所 原 于 变 为 氨 离 子 并 在 场 疆 驱动 下 反 向 号 离 针 尖 


可 以 用 刚性 球 密 堆 出 不 同 取向 的 面 心 立 亡 或 体 心 立方 的 针尖 
模型 ,例如 [001 习 向 的 面 心 立方 的 针尖 的 中 间 部 位 有 一 个 (001) 
面 , 它 的 灶 径 随 曲 率 半 径 减 小 面 威 小 ,在 这 个 小 面 周围 的 侧面 还 可 
以 发 现 更 小 的 具有 下 重 旋 转 对 称 的 1102| 、 和 113; 、1011| [и Ж 
面 . 这 些小 面 的 边缘 原子 和 FIM 像 完 全 对 应 . 类似 地 ,小 面 上 的 
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单个 原子 也 可 以 成 像 ,不 断 地 现 浏 这 些 原子 的 位 置 和 时 间 的 关系 
就 可 以 测定 这 种 原子 的 表面 扩散 系数 . 

除了 毛 原 子 在 针尖 附近 变 为 所 离子 ,针尖 表层 原子 的 价 电子 
也 会 向 内 部 转移 ,使 表 放 原子 变 为 正 离子 并 在 强 场 强 作用 下 离开 
针尖 改 向 荧光 屏 , 这 就 是 场 蒸发 现象 . 对 于 较 低 熔点 的 金属 来 说 ， 
场 燕 发 的 场 强 低 于 使 氮 原 子 变 为 氨 离 了 的 场 强 , 因 此 低迷 点 金属 
针尖 不 能 形成 FIM 6, ЕНТ FIM 研究 限于 约 15 种 难 熔 金 属 和 它们 
的 合金 . 利用 场 燕 发 现象 可 以 制备 尖锐 的 针尖 ,其 尖锐 程度 可 以 
达到 一 个 原子 ,这 种 针尖 既 用 于 FTM( 如 在 小 小 的 台面 上 留 下 一 两 
全 诛 子 并 观察 它们 的 扩散 运动 ) ,也 用 于 下 面 要 介绍 的 打 描 隧道 显 
Ж. 

利用 场 蒸发 现象 可 以 在 原子 探 针 中 测定 蒸发 原子 的 质量 . 在 
荣光 屏 中 心 开 - -小 孔 , 联 上 飞行 时 间 质 谱 计 ,就 组 成 原子 探 针 
(1967 年 由 Miiller 首先 报道 ). 进行 原子 探 针 测量 时 ,对 针尖 再 附 
加 一 全 电 脉 冲 使 正 对 荧光 屏 中 心 的 原子 从 针尖 燕 发 出 来 ,此 脉冲 
疗 时 也 是 原子 探 针 的 起 始 测量 时 间 , 当 原 子 飞 到 离子 探测 器 时 给 
出 终止 时 间 信 号 ,两 个 时 间 之 差 就 是 离子 的 飞行 时 间 . 场 燕 发 离 
子 的 动能 是 相同 的 ,离子 质量 愈 大 , 它 的 速度 愈 小 ,飞行 时 间 愈 长 . 
根据 飞行 时 间 的 长 短 , 可 以 测定 场 蒸发 原子 的 质量 . 一 般 使 针尖 
适当 转动 ,使 针尖 不 同 部 位 正 对 丝光 屏 中 心 ,这 样 就 可 以 测定 各 个 
部 位 燕 发 出 来 的 原子 的 质量 . 这 是 一 种 能 够 对 单个 原子 进行 化 学 
分 析 的 方法 ， 

FIM 是 最 早 的 原子 级 分 辩 率 成 像 方法 , 基 特 尔 的 著名 的 固体 
物理 教科 书 中 引用 了 大 幅 的 FIM 椒 片 ,多 内 的 中 学 教科 书 的 封面 
也 出 现 过 FIM 像 . 但 是 ,FIM 的 局 限 性 较 大 , 它 能 研究 的 范围 很 
小 ,限于 针尖 的 几 十 纳米 的 尺寸 . 


15.4 НЕ а Ж (5рм) 2 2. 2] 
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辩 率 就 达到 原子 级 ,而 征 仪 器 结构 也 大 为 简化 ,与 此 同时 ,人 们 还 
利用 STM 解决 了 多 年 研究 未 能 解决 的 晶体 表面 的 原子 结构 问题 ， 
如 人 (111)-(7x7)、Aul110)-(1 x2}) 的 结构 等 .1986 年 他 们 和 电子 
显微镜 的 发 明 人 Ruska 一 起 获得 了 诺 贝 尔 物理 学 奖 . 从 扫描 隧道 
显 微 术 发 明 以 来 的 10 年 则 , 已 经 发 展 了 一 系列 扫描 探 针 显 微 术 
(SPM scanning probe microscopy)， 现 将 它们 的 发 明年 份 列表 如 下 
(括号 中 为 目前 达到 的 横向 分 辨 率 ): 

1. 打 描 隧道 显 微 术 (STM) 1981 (0.1 пт) 

2. 打 描 近 场 光 显 微 本 (SNOM scanning near-field optical тїсгоз- 
сору), (50 тип) 
. 扫描 电容 显 微 术 ，1984 (500 љт) 
扫描 热 显 微 术 ，1985 (50 тп) 
原子 力 显 微 术 ,1986 {0.1~1.0 nm) 
ЛК, 1987 (5 пт) 
. 磁力 显 微 术 ，1987 (100 пп) 
“Жав "Ж, 1987 (0.1~1.0 nm) 
. 静电 力 显 微 术 ,1987 (0.1- 1.0 ша) 

10. 打 描 电化 学 显 微 术 ，1989 

П. 扫描 化 学 势 显 微 术 ，1990 (0.1 -1.0 ат) 

这 里 获得 最 广泛 应 用 的 是 扫描 隧道 显 微 术 和 原子 力 显 微 术 . 
超 高 真空 扫描 隧道 显 微 术 对 晶体 表面 原子 结构 和 薄膜 生长 的 原子 
过 程 的 研究 做 出 了 重要 的 贡献 ,我 们 已 经 在 前 面 作 过 介绍 . 


15.41 ”扫描 隧道 显 微 术 {STM)'31 


扫描 隧道 显微镜 利用 钢 针 尖 测 量 导电 样品 的 隧道 电流 (经 过 

极 薄 绝 缘 层 的 电流 ) .观察 表面 的 起 伏 . 由 压 电 效应 驱动 的 针尖 在 

离 样品 表面 1 nm 范围 内 加 上 偏 压 ( 儿 伏 ) ,针尖 ,样品 间 即 产生 隧 

道 电流 (0.1~ 1.0 па), 用 一 标准 参照 电流 与 之 对 比 ， 用 它们 的 差 

别 为 零 也 就 是 隧道 电流 恒定 ) 为 指标 ,控制 针尖 、 样 品 的 间 际 . 

隘 道 电流 和 表面 原子 的 高 低 (表面 形 狐 ) 有 灵 镇 的 关系 , 但 是 隧道 
. 0) + 


电流 还 和 样品 表面 的 原子 密度 有 关 , 也 和 样品 上 电压 的 正 负 有 关 
( 正 电 压 时 电流 由 针尖 流向 样品 ,反之 则 由 样品 流向 针尖 )， 因 此 
要 严格 测定 原子 的 位 置 , 还 需要 利用 样品 直面 局 域 态 密度 进行 模 
拟 计算 ， 和 实验 结果 进行 对 比 . 一 般 STM 的 横向 分 辩 率 达到 


0.1 nm, 征 直方 向 分 辩 率 达到 0.01 пт. 
\# ы) 
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В 15.34 STM 装置 示意 图 


金属 表面 的 电荷 密度 淘 纹 ， 如 金属 (1 x 1) 表 面 的 沟 绞 仅 
0.01 пп, 比 半 导体 表面 的 0.1 пт 约 小 一 到 二 个 量 级 ,此 时 对 STM 
针尖 的 要 求 很 高 . 可 以 用 高 电场 下 菠 发 的 方法 制备 МУ [ 100] 或 
[111j 取 向 的 针尖 . 这 些 针 从 由 低 表 面 能 的 密 排 11101 表 面 围 成 ， 
其 尖锐 度 可 以 达到 针尖 仅 一 个 原子 . 另 一 种 方法 是 加 大 场 发 射电 
流 到 100 nA ~ 10 pA 以 制备 尖锐 ,清洁 的 针尖 . 这 些 方法 制备 成 的 
针尖 对 称 , 得 到 的 图 像 质 量 良 好 . 为 了 提高 分 辩 率 ,应 当 尽 量 降 
低 STM 中 的 振动 和 电子 噪声 . 

固定 针尖 在 样品 上 的 位 置 , 改变 样品 电压 (例如 由 鱼 几 伏 到 
ДК), 测 得 的 LV 曲线 被 称 为 扫描 隧道 谱 (STS). 由 STS 可 以 
测 得 样品 的 态 密度 , 测定 半导体 表面 能 带 的 能 院 . 在 一 定 的 正 
向 \ 负 向 电压 下 , 测 得 的 一 对 STM 像 被 称 为 极 性 像 , 把 二 个 像 琶 
加 起 来 可 以 更 好 地 测定 表面 原子 结构 ,如 GaAs(110) 表 面 Ga 和 
As 原子 形成 的 锯齿 状 链 . 

STM 中 的 隧道 电流 1 可 以 简单 表示 为 


1 = ехр( — 2К'4) 
这 里 的 НЕВЗАТ, КЫГЫ Ж 2 
к = 2т[2л( Vs – Е)\' ГЬ 


这 里 m 是 电子 的 质量 ,Vs 是 真空 能 级 , 5 是 电子 的 能 级 , А А 
Ву, У -号 就 是 功 函 数 , 它 一 般 为 几 个 电子 伏 . 简单 计算 
得 出 局 芍 为 10mmm, 因此 STM 针尖 和 样品 距离 每 增 加 0.1 nm, / 
лын -个 量 级 . 要 得 到 一 般 仪 器 比较 容易 探测 的 电流 ,针尖 样 
品 距 离 的 量 级 也 应 是 0.1 nm，STM 针尖 探测 的 是 局 域 电子 密度 引 
起 的 隧道 电流 ,在 同 定 АН, 在 偏 压 了 作用 下 ,隧道 电流 了 还 可 
表示 为 


E+r 
了 = | plr, RydE 
Е 


积分 中 的 о 是 局 域 (r 处 ) 态 密度 ,上 是 费 米 能 级 . 

GaAs(110) 而 了 二 聚 体 中 电子 从 Са 向 As 转移 ,引起 悬 键 能 
带 的 分 型 *' ，Gahs 的 价 带 局 域 在 As 原子 位 置 ( 电 子 壤 满 )}, 导 带 
局 域 在 Са 原子 位 置 (无 电子 填充 ). 正和 偏 压 时 当 针 尖 在 Ga 位 置 
К, Ж, 芭 偏 压 时 当 针 尖 在 As 位 置 上 , 了 人 人 , 两 张 图 拼 起 来 ,可 
以 得 到 СаАз 表面 的 康子 结构 .因为 ! 和 局 域 态 密度 最 大 处 一 化 ， 
所 以 一 般 来 说 ，STM 得 到 的 不 完全 是 原子 艺 的 位 置 , 利用 适当 的 
原子 模型 叮 以 算出 局 域 态 密度 引起 的 STM 像 ， 和 实验 图 对 照 后 可 
以 淮 确 定 出 表面 原子 的 位 置 *\， 

利 凡 隧道 电镜 观察 确定 了 引 (111)-(7x7) 上 再 构 表面 的 DAS 模 
型 ,研究 确定 了 许多 金属 和 半导体 表面 的 结构 ,在 超 高 真空 下 利用 
STM 原 们 研究 了 外 延 金 属 和 半导体 薄膜 生 长 的 原 了 过 程 , 取 得 了 
一 系列 重要 的 成 果 . 


15.4.2 ”原子 力 显 微 术 (AFM)'”* 


扫 拭 障 道 显 微 镜 利用 隧道 电流 观察 表面 , 它 只 能 研究 导体 和 
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半导体 样品, 对 大 量 的 绝缘 样品 无 能 为 力 . 原子 力 显 微 镜 利 用 针 
尖 原 子 和 表面 原子 之 间 的 互 作用 力 观察 表面 , 它 适 用 于 所 有 样 晤 . 

如 图 15.35 所 示 ,原子 力 显 微 镜 的 针尖 (常用 氮 化 硅 制 成 ? 央 
定 在 一 个 微 悬 蔷 ( 长 约 几 百 微米 .弹性 系数 约 为 1~5 Мт) Е, 
悬臂 背面 有 反射 镜 ,一 束 激光 条 到 反射 镜 并 被 反射 到 一 分 为 四 
(А,В,С, Р) Жн ЖЕЗ ДЕ М ЖЕТУ =. РРО ЛЕ | а КЁЛ УГ] 
ВА, А п] НУ ЛК ШШ Л, (А+В)Я(С + DD} 上 的 信 
号 强度 不 等 ,因此 可 以 根据 (A + 8) - {C+ DD) 的 信号 测定 针尖 的 
高 度 . 针尖 高 度 改变 0.01 nm 时 ,反射 省 的 位 移 可 以 达到 3 ~ 
10 nm, 并 在 探测 器 上 产生 足够 的 信号 . 针尖 扫 描 过 程 中 高 度 改变 
的 信号 反馈 给 控制 系统 ,控制 系统 调整 针尖 高 度 保 证 它 受 到 的 力 
( 即 微 县 璧 的 转动 ) 不 变 , 从 而 测定 样品 的 表面 形 貌 . 


图 15.35 ҮТ ЛЖ ЖИ ЕЛЕ ӘС 


AFM 测定 样品 的 表面 形 貌 的 模式 有 三 种 ;接触 式 , 非 接触 式 

和 轻 项 式 (tapping тобе). 接触 式 测 量 时 针尖 和 样品 表面 接触 , 它 

利用 针尖 原子 和 样品 表面 原子 之 则 的 排斥 力 (10-? ~ 10-2N) 控 制 

针尖 的 高 度 . 它 的 优点 是 横向 分 辩 率 可 以 高 达 1.0 mm, 它 的 缺点 

是 容易 损伤 样品 , 非 接 触 式 测量 时 针尖 和 和 样品 表 而 有 一 段 很 小 的 
а 403 + 


距离 (5 ~20 nm) , 它 利 用 针尖 原子 和 样品 表面 原 节 之 间 的 微 加 本 
引力 控制 针尖 的 高 度 , 它 的 优点 是 不 会 损伤 样品 , 它 的 缺点 是 横 
向 分 辩 率 约 为 5$ nm, 比 接触 式 有 量 级 上 的 降低 , ЖЕЙК 6 т 
了 两 者 的 优点 , 它 令 针尖 在 样品 表面 上 方 不 断 振动 (振幅 一 般 大 于 
20 nm) , 当 针尖 振动 到 下 方 的 一 人 小段 时 间 内 针尖 和 样品 表面 接触 
(00). 它 的 机 向 分 辩 率 也 可 以 高 达 1.0 nm, 同 时 几乎 不 会 损伤 
样品 . 


15.4.3 其 他 扫描 探 计 显 微 术 


和 原子 力 显 微 镜 类 似 , 利 用 针尖 和 样 晶 表 面 接 触 时 的 横向 “ 磨 
Ж” Л ЕЗ Же ШШ ‚ЛЕЛИ. ВЕ Гар ЖЕЕ” Уу ЕЕН. 横向 “磨擦 " 力 使 微 悬 
Же ЖЕН 7у [п] АЕ, е а (А + 六 ) 利 (B+ C) 探 
测 器 之 间 给 出 的 信号 . 分 别 利用 这 一 信号 和 上 述 (4 + 8)、(C+ 
上 D) 之 问 的 信和 号 可 以 同时 得 到 表 徊 形 摇 利 相应 的 横向 “磨擦 " 力 的 
而 分 布 图 .“ 磨 擦 " 趾 显微镜 利用 接触 时 的 机 向 “摩擦 ” 力 成 像 ,分 
辨 率 接近 接触 式 AFM 的 1 .0 пп. 

利 甩 磁 性 针尖 (如 覆盖 有 磁性 薄膜 的 高 约 1 pm 爹 宁 塔 型 的 91 
Б) 和 和 样 顺 表面 层 磁 结构 之 间 的 为 可 以 制 成 磁力 显微镜 
(MEM)-?i ,磁力 显微镜 存 样品 表面 打 描 两 次 ,第 一 次 用 АЕМ 方式 
浏 定 表 面 形 貌 , 第 二 次 使 磁性 针尖 固定 在 离 样 品 表 向 形 貌 一 定 高 
度 ( 在 10 ~ 200 nm 范围 内 选 定 ) 扫 描 , 获 得 磁 结 构 的 像 . 可 以 将 先 
后 得 到 的 形 摇 像 和 磁 结 构 像 进 行 对 照 ， МЕМ 利用 长 程 磁力 成 像 ， 
测量 时 针尖 以 60 ~ 100 КН» 的 频率 振动 (和 静态 测量 租 比 ,信和 号/ 噪 
уч ЕШ йб ы}, 磁力 的 垂直 分 量 使 频率 变化 或 使 振动 的 相位 恋 
化 . МЕМ А Е ЕГ ЕРЕ а Же ВЕ ЖЖП ЖЕ ЕЕ ЗЕТ) 
平整 度 决 定 ,在 表面 光滑 条 件 下 , 当 针 尖 半 径 约 5~ 10 nm 时 ,分 辩 
率 为 和 mm, 理 想 情 形 于 可 以 达到 20 пт. 和 МЕМ 类 似 , 利 用 带电 
针尖 和 样品 表面 层 电 结构 ( 如 铁 电 团 等 } 之 间 的 力 打 以 制 成 静电 力 
显微镜 LEFM). 静电 力 显微镜 成 像 时 针 兴 和 样品 距离 近 , 分 辩 率 
比 МЕМ 高 -一 些 . 
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早期 提出 过 的 扫 撕 近 场 光 显 微 术 (SNOM) 在 STM 发 明 后 得 到 
了 迅速 的 发 展 叶 .目前 近 场 光 显 微 术 的 分 辨 率 已 经 突破 远 场 经 典 
光 显 被 术 的 衍射 极限 200 mm, 达到 了 50 nm, 因 为 近 场 光 的 探测 不 
受 衍射 极限 的 限制 . SNOM 的 一 种 配置 是 : 光 从 透明 样 晶 的 背面 透 
射 进来 ,在 上 表面 全 反射 回去 ,但 是 还 有 少量 光 汝 出 上 表面 并 且 迅 
速 衰减 ,这 就 是 一 种 近 场 光 . 用 光纤 针尖 或 AFM 中 的 氮 化 建 针 尖 
在 上 表面 附近 扫描 并 探测 近 场 光 , 就 组 成 了 SNOM ,就 可 以 用 来 得 
到 上 表面 附近 光学 人 性质 (如 复 折射 系数 ) 的 微观 图 像 . 


15.5 УЖАТ) 


ВЕЛАТ Е АТР НС РОГ ВЕ , 沟 道 谱 分 析 和 离 
РЕ ХНТ, 下 面 主要 介绍 应 用 最 广泛 的 卢 夸 福 背 散射 
方法 . 

如 图 15.36 所 示 , 从 加 速 器 册 射 的 能 量 为 2 Mev 的 He 离子 打 
到 试 样 之 中 会 和 其 中 的 原子 发 生 卢 巧 福 缘 散射 ,可 以 用 经 典 力 学 
二 体 碰撞 理论 计算 得 到 碰 柱 后 的 He 离子 能 量 К, 和 碰撞 前 的 He 
离子 能 量 г, 之 比 是 


ElEo = (СМ – Misiw 0)!” + М, созд (М, + М, у 


图 15.36 Не ТАНЕ А Ее 


这 里 的 М, 是 He 离子 质量 , М, 是 膜 中 离子 的 质量 ,8 是 背 散射 角 
(一 般 实 验 中 为 170°). 此 式 给 出 : 膜 中 原子 的 质量 М, ЖК, Ei/ 
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Eo 的 值 鳃 接近 1, 即 弹性 碰撞 中 传送 给 膜 中 原子 的 能 量 К, ЖР. 
由 此 可 见 :根据 测定 的 ЕРЕ, 的 关系 可 以 鉴别 膜 中 的 原子 . 

世 是 ,进入 薄膜 中 的 He 离子 会 激发 膜 中 的 电子 和 声 于 而 撕 
失 能 量 { 非 弹性 散射 ) ,如 损失 能 量 的 He 离子 和 膜 中 离子 发 生 卢 
瑟 福 此 散射, 上 式 仍 可 以 用 ,但 碰撞 后 的 启 , 和 碰撞 前 的 6 比 式 
中 的 Е, 和 К 都 要 小 一 些 . 背 散 射出 来 的 He 离子 还 会 引起 非 弹 
КЕСИУ тз 26 ВЕ а, 因此 ,从 薄膜 表 亢 背 散 射 回来 的 He 离子 的 能 
量 比 从 注 膜 内 部 背 散 射 回 来 的 He 离子 的 能 量 大 . 

背 散 射 回来 的 He 离 ГАНЕ ЯП ФК Н КН 4с ТЕТ 0 #Е # де ЙИ) 
ЖЕ. He 原子 在 射 人 爹 膜 下 面 5 的 ро Ў ГЕ = НЕ А АНА УТЕ 
生 电 子 空 穴 对 ,这些 电子 和 空 穴 经 电场 收集 后 形成 和 Не 原子 能 
ВЛЕ ШЇ ЖҮР, :定时 间 内 电 脉 冲 的 数 日 和 He 原子 的 数目 
成 正比 ， 

图 15.37(a) 足 Cu-Al 薄膜 的 RRS 谐 ,北上 方 的 阿 个 箭头 分 别 
表示 从 薄膜 天 面 Си, Al 原子 背 散射 回来 的 He 离子 的 能 量 ,梯形 峰 
的 低能 端 表 示 从 薄膜 背面 Cu .Al 原子 背 散 射 回 来 的 He 离子 的 能 
量 , 这 是 由 于 He 离子 进 .出 薄膜 的 过 得 中 损失 能 量 的 结果 能量 
较 低 的 He 离子 背 散 射 的 概率 较 大 ,因此 从 Co.Al 原子 背 散 射 回来 


ВА 15.377 “CuAl 薄膜 的 RBS 谱 
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的 He 离子 的 数 日 随 能 量 的 减 小 而 增多 .形成 梯形 峰 ( 虚 线 ). 背 散 
射 回 来 的 He 离子 的 能 量 由 于 多 次 随机 散射 会 出 现 歧 离 使 实际 的 
梯形 峰 棱 角 变 加 .并 拖 上 尾巴 { 实 线 )}. 如 果 薄 膜 的 厚度 不 断 增 大 ， 
梯形 峰会 不 断 向 低能 方向 延伸 ,以 致 形成 Ca-Al 厚 样品 的 双 峰 重 
#6 0) RBS 谱 . 

从 RBS 谱 中 的 各 个 梯形 峰 的 宽度 高度 .位置 可 以 得 出 :样品 
分 成 几 层 ж ЕЛ ЕН БЕН . 膜 中 元 素 的 含量 等 结果 ,在 薄膜 研究 
中 有 广泛 的 应 用 . 

АЗ He 离子 和 晶体 的 主要 电 轴 和 电 面 的 夹 角 小 于 1 时 入 射 
Не 离子 可 以 在 相 邻 请 轴 或 前 面 之 间 发 生 多 次 向 前 的 小 角 反 射 而 
深入 品 体 内 部 ,使 离子 在 晶体 中 的 射程 有 数量 级 上 的 增 大 ,这 种 现 
象 被 称 为 离子 的 沟 道 效 应 . 发 生 沟 道 效 应 时 He 离子 背 散 射 概率 
也 有 数量 级 上 的 减 小 ,使 КВЗ 谱 显著 减 小 . 在 沟 道 效应 发 生 角 的 
附近 转动 单 晶 体 样品 ,可 以 得 到 背 散 射 He 离子 数 随 角度 变化 的 
峰 ( 在 发 生 沟 道 效应 的 角度 上 最 小 ) . 

利用 这 一 效应 可 以 确定 肾 体 中 合金 原子 处 在 替代 位 置 还 是 间 
阶 位 置 . 如 果 合 金 原子 处 在 圭 代 位 置 , 沟 道 效 应 基本 上 保持 ， 如 
果 合 金 原子 处 在 间隙 位 置 ,海道 效应 基本 上 消失 ,因为 局 际 原子 阻 
得 和 人 射 He 离 于 在 相 邻 曲轴 或 晶 面 之 间 的 小 角 反 射 ,使 背 散 射 概 
率 基 本 上 保持 不 变 . 类 似 地 , RBS 谱 的 淘 道 效应 可 以 用 来 确定 离 
子 注 人 引起 的 损伤 的 程度 和 深度 ,因为 离子 注 人 使 一 定 深 度 上 许 
多 处 于 项 格 位 置 的 原子 成 为 交 队 原子 , 增 太 了 沟 道 效应 角度 处 一 
ЖЕЛ ЕЕЕ В) He 离子 的 数目 . 

兆 电 子 伏 量 级 入 射 离子 可 以 激发 样品 中 许多 原子 的 内 雇 电 
子 , 随 后 的 弛 各 过 程 可 以 产生 标识 Х 射线 ,这 种 过 程 和 人 射电 子 
产生 标识 处 射 线 的 过 程 类 似 . 入 射 离 于 和 电子 在 样品 中 均 会 引起 
连续 谱 X 射线 ,这 是 人 射 离子 和 电子 被 减速 后 动能 转化 为 射线 
光子 能 量 的 过 程 . РИШЕТ {ПЖ БЕЗ ИЖИ. 由 于 入 射 离子 质量 
大 ,不 易 兵 减速 , 申 它 引起 的 町 致 辐射 比 电 子 引起 的 十 致 辐射 小 几 
个 数量 级 . 思 致 辐射 是 标识 区 射线 谱 背 底 的 主要 来 源 , 因 此 商 子 
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感 生 标识 多 射线 对 元 素 的 分 析 灵 芍 度 可 以 达 刘 百 万 分 之 一 , 比 电 
子 东 的 灵敏 度 有 量 级 上 的 提高 . 离 千 感 生 革 射线 荧光 分 析 的 缺点 
是 不 能 方便 地 进行 被 区 组 分 分 析 . 


15.6 光学 方法 尼 3; 


ЖЕЛЕН ЕНЕ Н ЕЕ Р И ЕНГ Л ЖИ Ж. 介质 的 
光学 性 质 可 以 用 复 介 电 常 数 є = 6 не ЕТК № = п – ёс 
描述 ( 实 部 п ТЕ, 虚 部 x 为 消 泡 系数) 表示 ,两 者 的 关系 是 
є=Л, ре = п? к, е" = 200. п 决定 光波 在 介质 中 的 传播 速 
Ж(= еса, е 是 光 在 真空 中 的 速度 )， 消光 系数 < ВЛЕ РЭБ 
波 的 叹 收 , 它 和 吸收 系数 а 的 关系 是 a =4лк/А, 这 里 的 1 是 光 的 
波长 . 吸收 系数 a 的 量 纲 是 长 典 的 倒数 , 它 表 示 光 在 介质 中 传播 
1/« 的 距离 后 光 强 衰减 为 原 米 的 lie, п, ОЛ е" еа 
波长 4 的 函数 或 光子 能 量 吾 的 函数 . 光 的 波长 4 和 光子 能 量 E 的 
换算 关系 是 : E(eVv) = 1239.8/A(nm). 

复 折射 系数 NW 和 光子 能 量 E 的 关系 ОЕ) = п(Е)—1к(Е) 
常 被 称 为 光学 色散 铂 数 . 复 折射 系数 N 的 实 部 折射 率 n(E) 和 虚 
部 消光 系数 ec) 之 同 存在 克拉 黑 斯 - 克 勒 尼 希 (Kramers-Kronig) 关 
Ж, 如果 已 知 所 有 能 量 范 围 的 af 五 )， 可 以 由 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 
关系 得 出 所 有 能 量 范围 的 x(EE), 或 者 上 友 过 来 ,由 已 知 的 所 有 能 
量 范围 的 <) 得 出 所 有 能 量 范围 的 пб). 

常用 的 光学 方法 有 反射 光谱 (包括 袜 贺 偏振 谱 ) ,吸收 光谱 , 傅 
里 叶 变 换 红 外 光谱 、 拉 曼 光 谱 、 光 致 发 光 (photoluminescence, 了 PL) 谱 
和 阴极 射线 发 光 (cathadoluminescence, CL} 谱 等 . 用 波长 连续 的 或 
单 色 的 光源 照射 样品 ,从 获得 的 上 上述 光谱 中 得 到 样品 的 电子 态 或 
声 子 态 的 信息 . 图 15.38 是 常用 的 分 光 光 度 计 ,它们 由 光源 、 单 色 
仪 (反射 光 棚 ) .样品 室 和 探测 器 等 组 成 . 图 中 下 方 的 光源 有 两 个 ， 
可 以 切换 . 光源 发 出 章光 经 过 光栅 单 色 化 后 进 和 人 样品 室 , 经 透射 
或 反射 后 ,由 光电 倍增 管 测量 . 常用 的 近 紫 外 到 近 红 外 范围 内 的 
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连续 光源 有 钨 丝 灯 (340 ~ 3000 пт), 7. ДКТ (185 ~ 
500 пт) 、 商 强度 Хе 灯 (220 ~ 700 nm) „= ЖОК, ## (430 ~ 660 пш) 
等 , 单 色 光源 有 СаАѕ 发 光 管 (930 ~ 940 пп) .СаАѕ 4% (837 ~ 
905 тип) , He-Ne 激光 器 (632. Ват). Аг 离子 激光 器 (514.5 пт, 
488.0 nm) ,\ 包 铝 厂 榴 厂 (YAG) 油 光 器 、 红 宝石 激光 器 等 . 分 光 器 件 
有 楼 镜 .光栅 等 . 探测 器 有 光电 倍增 管 .光电 池 等 . 红外 线 { 常 用 
的 波长 是 10 ~ 100 pm) 光 源 一 般 用 能 斯 脱 灯 或 奎 碳 棱 , 分 光 棱 镜 由 
摧 化 碱 金属 晶体 制 成 . 


жж 试 样 室 


图 15.38 分 光 光 度 计 结构 示意 图 
15.6.1 反射 光 庶 和 吸收 光谱 


光照 射 到 半导体 等 反射 率 灵 很 小 的 薄膜 时 , 光 在 薄膜 上 .下 
表面 发 生 多 次 反射 ,经 过 计算 得 到 光 强 的 透射 率 Т 的 表达 式 为 


T= (1- ЖК) (1+ x /n’)/Lexplad) – Юехр(– ad)] 
在 x 和 远 小 于 n{ 复 折射 系数 N ВО БУЛЬ РИК) exp(2ad) 远 
大 于 本 {反射 率 尺 很 小 } 时 ,可 以 简化 为 
Т = 【1 №)?ехр( 一 са) 
这 里 4 是 薄膜 厚度 ,a 是 吸收 系数 . 反射 光谱 是 R 随 入 射 波长 {或 
光子 能 量 ) 的 变化 曲线 . 吸收 光谱 是 由 丸和 了 通过 上 式 计算 出 来 
=- 409 . 


的 吸收 系数 a 随 人 射 波长 (或 光子 能 量 ) 的 变化 曲线 . 测 景 反射 光 
谱 和 吸收 光谱 时 要 求 样 蕊 表面 经 过 机 械 抛 光 和 屁 掌 抛光 ,以 避免 
粗糙 度 和 应 变 的 影 顺 
对 吸收 强 的 厚 样品 ,了 =0, 此 时 可 以 单独 测定 反射 光谱 ， 当 但 
振 光 迁 直 人 射 时 ,中 可 以 表示 为 
К = [(п-1)' rx (n+1) + к] 
{ап# = – 2к/ (пі + x — 1) 


这 里 下 是 反射 过 程 的 相位 变化 . 实际 上 的 测定 比较 困难 ,这 时 
可 以 利用 克拉 上 默 斯 -克勤 尼 希 关系 由 玉 计 算出 #, 再 由 上 面 的 两 个 
АНЫ В п Жїк. 

Forouhi 和 Bloomer 3 根据 光 上 吸收 的 基 子 力 学 原理 ,得 到 半 
经 验 的 消光 系数 ОЕ) .折射 率 п) Эе РВЕ ВАЕ 6. 将 反 
射 雍 或 透射 率 理论 公式 和 190 ~ 900 mm 范围 内 的 反射 率 或 透射 率 
实验 曲线 进行 拟 合 , 就 可 以 得 到 190 ~ 900 nm 范围 内 的 大 块 样品 
的 ma 五) 和 ex 五 ) 晶 线 ,并 进一步 得 到 光学 能 朴 , 薄 腊 厚度、 界面 粗 
糖度 等 物理 量 . 

如 对 用 190 key Ё О” АЈ 9 ЕА 1.8 х 108yemz 剂量 并 经 
1320 和 退火 的 样品 的 测量 结果 得 出 : 表面 自然 氧化 层 2.9 nm, 5i 
层 207.3 mn,SiD0: 层 405 nm，Si/SiD。 界 面 的 粗糙 度 20 лт, 透射 电 
子 显 微 镜 赴 实 这 样 大 的 粗糙 度 时 由 404.7 nm 550, 层 下 部 存在 许 
6 51 511217. 对 于 衬 底 上 有 儿 层 (最 多 6 层 ) 薄 膜 的 样 唱 ， 也 可 
以 得 到 各 层 介 质 的 n(E) 和 кб Е) ПЕ ЕЗ ШЕШ, БЕР, ЖТ 
粗糙 度 等 . 

这 种 测量 方法 的 优点 是 : 在 比较 坚实 的 理论 基础 上 利用 了 
mn E) 和 “8) 之 间 的 克拉 软 斯 - 克 勒 尼 希 关系 , 它 不 需要 使 用 偏振 
Ж, 仪器 比较 简单 , 测量 速度 也 较 快 . Foronahi 和 Bloomer 已 经 开设 
公司 生产 .销售 基于 这 种 方法 的 仪器 . 


15.6.2 Ж ЇЇ" 


测量 多 层 膜 厚度 和 光学 常数 的 经 典 方法 是 椭 偏 仪 法 , 它 也 属 
40. 


于 有 反射 光谱 . 光波 (电磁 臣 } 可 以 分 解 为 两 个 互相 垂直 的 线性 偏振 
的 s 波 和 p 波 {p 波 的 电 矢 量 在 入 射线 和 界面 法 线 组 成 入 射 面 内 ， 
s 波 的 电 矢 量 和 人 和信 射 面 垂 直 ). 如 果 s 波 和 p 波 的 相位 差 是 的 整 
ЖИ, 合成 的 光波 就 是 线 偏振 光 , 此 时 合成 光波 的 电 矢 量 始 终 在 
一 个 方向 上 振动 . 如 果 s 波 和 p 波 的 相位 差 是 x/2, 合成 的 光波 就 
是 图 偏振 光 , 此 时 合成 光波 的 电 矢量 绕 光 波 传 播 方向 作 蛙 旋 状 运 
动 , 电 矢 量 沿 传 播 方 向 的 投影 是 一 个 圆 . ШЖ» 波 和 p 波 的 相位 
差 等 于 其 他 角度 , 合成 的 光波 就 是 椭圆 偏振 光 . 

椭 偏 仪 法 可 以 用 来 测量 薄膜 的 厚度 , 复 折射 系数 ( 实 部 折射 
率 n 和 虚 部 消光 系数 ), 电 介质 薄膜 的 能 腺 等 物理 性 质 . 椭 偏 仪 
法 的 基础 是 两 种 介质 界面 上 四 个 菲 涅 耳 公式 (分 别 给 出 p 分 量 和 
s 分 量 的 反射 率 和 透射 率 ) 和 折射 定律 

在 游 膜 样品 中 , 光波 在 空气 / 游 膜 界面 和 (或 薄膜 / 衬 底 ) 反 复 
反射 和 折射 , 计算 得 到 反射 率 R 和 透射 率 7 分 别 是 


R= [ro + гыехр(— 219) 1/A[1i 十 ги rzexpt — 218) ] 
Т = Гео trexpl — 这 )]7Z [1 + ro грехр( ~ 21$)) 
д = 【2rni ФѓА Усов, 


式 中 і 和 п, 是 薄膜 厚度 和 折射 率 ， Ф 是 人 射 角 ， Гу у Руз е вор» у 
分 别 是 0.1 和 1.2 介 质 (0、1、2 分 别人 代表 空气 ,薄膜 和 衬 底 ) 界面 
上 的 反射 率 和 透射 率 ,它们 可 以 分 别 由 了 分 量 和 s 分 量 的 不 局 的 
费 涅 耳 公 式 计算 出 来 . 对 于 有 衬 底 薄膜 ,根据 三 种 介质 的 折射 率 
和 薄膜 厚度 , 也 可 以 从 上 式 得 到 有 衬 底 薄膜 的 反射 率 郧 和 透射 率 
Т. 对 于 多 雇 薄膜 可 以 逐 层 运用 菲 涅 耳 公 式 和 上 述 公 式 得 到 有 和 衬 
底 多 层 薄 膜 的 反射 率 R 和 透射 率 T. 

撕 偏 仪 中 激光 (一 般 用 氨 氛 激光 器 产生 的 632.8 nm 激光 } 经 
过 起 偏 器 成 为 线 偏振 光 , 再 经 过 四 分 之 一 波 片 成 为 椭圆 偏振 光 ， 
利用 起 偏 器 和 四 分 之 一 波 片 的 方位 角 的 差别 可 以 调整 椭圆 偏振 光 
的 椭 偏 度 和 方位 角 , 使 它 经 样品 反射 后 成 为 线 偏 振 光 , 用 检 偏 器 
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测定 线 俩 振 的 方位 角 . 分 别 测定 p 波 和 s 波 反射 率 之 比 Ro/Rs( 是 
-个 复数 ) 
Кы! Rs = 1ап1Ўехр(1А) 


计算 得 出 : 当 四 分 之 小片 的 快速 转播 方向 的 方位 角 为 45°, 反 
яа нае Чаа ОГ УВ, ПЕ ВЕДА БЕ ЛТ ЖЫЛЫ НЕ ЖК ЛУН, 
н Е ЧА АЕО 15 Р МА, Н = А, А = 
90°-2Р(А > 0) 8 270° 2Р(А <0). 再 根据 上 式 Ар 和 只 .中 的 已 
知 参 数 ( 如 人 射 角 等 ) 得 到 样品 的 折射 率 . 在 衬 底 和 薄膜 组 成 的 样 
С 51 Б 50), 薄膜 ) 中 ,薄膜 (如 Si0;) 是 消光 系数 x п 
咯 { 透 明 ) 的 材料 ,此 时 可 以 根据 上 述 \У 和 4 ЖЕЛЕК ДЕ НЕ ЯП 
ТЯ п. 这 种 测量 方法 被 称 为 零 位 情 偏 仪 法 ,这 是 --- 种 最 常用 的 
方法 . 

9 -种 测量 方法 不 用 上 述 四 分 之 一 波 片 ,经 过 起 位 器 的 线 偏 
振 死 自 接 在 样品 上 反射 成 为 顶 圆 偏振 光 ,， 用 检 仿 器 测定 所 有 方位 
角 的 光 强 , 皇 根 据 公 式 和 已 知 参 数 { 如 人 射 角 等 ) 得 到 样品 的 е 
和 ,这 种 测量 方法 被 称 为 光度 椭 偏 仪 法 , 它 的 测量 速率 比 需 要 
反复 调整 起 偏 器 和 检 假 器 的 方位 角 的 零 位 椭 人 篇 仅 法 快 . 

近 王 几 年 来 发 展 起 来 一 种 光谱 椭 偏 仪 法 , 它 用 190 ~ 1700 nm 
范围 的 光 代 替 单 色光 , 测定 整个 光谱 范围 内 的 偏振 光 强 ， 它 不 仪 
可 以 给 出 薄膜 的 厚度 和 上 述 光 谱 范 围 内 的 折射 率 器 和 消光 系数 x 
随 波 长 而 变化 的 曲线 , 它 还 可 以 给 出 样品 表 而 和 界面 的 粗糙 度 . 


15.6.3 ” 人情 里 时 变换 红外 光谱 ”| 


固体 物理 告诉 我 们 :晶体 中 有 两 种 曲 格 振动 波 , 即 声学 波 利 光 
学 波 . 在 波 矢 很 小 (波长 比 品格 常数 远大 } 时 ,离子 晶体 或 极 性 半 
导体 (如 СаАѕ 等 ) 中 的 光学 波 引 起 各 元 胞 中 的 不 同 离子 作 相 对 运 
动 , 这 种 离子 之 间 的 机 对 运动 相当 于 产生 了 随时 间 变 化 的 电 侦 棚 
年 ,因此 它 可 以 和 信人 射 的 光 ( 电 磁 波 ?直接 耦合 , 葬 如 引起 红外 级 
Шс. 当红 外 光 的 频率 和 波 矢 等 于 光学 波 的 及 这 和 波 矢 、 并 且 光 学 
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波 和 红外 光 都 是 横 波 (光学 波 还 可 以 是 级 波 ) 时 ,发 生 很 强 的 共振 
吸收 . 一 般 极 性 晶体 光学 波 引 起 的 共振 吸收 的 频率 是 10" ~ ЮЧИ, 
属于 远 红 外 波段 . 从 红外 光 的 频率 和 波 矢 的 关系 和 映 格 振动 波 
(声学 波 和 光学 波 ) 频 率 和 波 矢 进行 比较 后 得 出 ;引起 红外 吸收 的 
型 格 振 动 光学 波 的 波 和 泉 比 布 里 渊 区 的 尺寸 小 得 多 , 即 参 与 吸收 的 
光学 声 子 实际 上 限于 布 里 渊 区 中 心 ， 

红外 光谱 仪 是 研究 极 性 晶体 光学 波 的 重要 仪器 . 由 于 红外 线 
光源 较 弱 ,为 了 提高 探测 获 率 ,一 般 用 专门 的 傅 里 叶 变换 红外 光谱 
仪 进行 观测 . 这 种 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 将 光源 5 发 出 的 光一 分 
为 二 经 过 双 光 束 干 涉 仪 (M, 和 М, ) 后 成 为 有 多 种 光 程 差 的 相干 光 
照射 到 样品 D 上 ,得 到 的 干涉 图 经 过 体 里 叶 变 换 就 可 以 给 出 光谱 
图 (图 15.39). 第 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 同时 检测 所 有 人 射 的 光 , 大 
大 提高 了 探测 效率 ,使 信号 /噪声 比 显著 提 高 . 它 的 分 辩 率 主要 由 
双 光 束 干 涉 仪 形成 的 光 程 差 决 定 , 比 这 规 的 光栅 光谱 仪 有 量 级 上 
的 提高 . 由 于 红外 吸收 一 般 较 强 , 红 外 吸收 用 的 样品 常常 只 能 限 
于 微米 量 级 ,对 厚 样品 一 般 测量 红外 反射 光谱 . 红外 光谱 中 光子 
能 量 低 , 它 除了 适合 于 提供 材料 的 声 子 谱 信 息 外 ,还 可 以 提供 相近 
能 级 的 既 迁 的 信息 . 而 可 见 光谱 主要 提 贷 材料 的 电子 能 谱 信 


图 15.39 和 铺 里 叶 变 换 红 外 光谱 图 
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15.6.4 3:81! 


光照 射 到 物体 后 会 散射 或 反射 . ЭСН ИАЛ Ж: 6 
性 散射 即 碳 利 (Rayleigh? 获 射 和 非 弹 性 散射 ,后 者 包括 拉 虹 (Ra- 
man) 散 射 (是 拉 虹 1928 年 在 液体 中 首先 发 现 的 ,一 般 由 分 子 振动 、 
唱 格 的 光学 声 子 等 引起 ) 和 布 里 渊 (Вл Пошп ) В ЯТ С Яр А! ЎН Е 
1922 午 首 先 握 出 来 的 ,一 般 由 流体 的 声 振动 . 唱 格 的 声学 上 声 子 等 
引起 ). 弹性 散射 出 来 的 光子 能 量 不 变 , Вред ЛЕ. 非 弹性 散射 
时 光子 能 时 有 一 些 改变 , 即 它 的 频率 可 以 略 育 增 大 或 减 小 ,我 们 把 
这 种 变化 称 为 频 称 . 布 里 清 散 射 的 频 移 较 小 , 拉 曼 散射 的 频 移 较 
Ж, 但 两 着 并 无 严格 的 界线 . 

遇 体 中 控 曼 散射 产生 的 原因 是 光子 吸收 或 发 射 声 子 , 声 子 的 
能 量 很 小 , 因此 ,由 此 引起 的 入 射 光 的 波 数 改变 值 在 2000/em 以 
下 . 国体 的 晶 格 插 动 和 轿 体 的 状态 ( 非 晶 态 或 晶 态 ) 和 结构 (立方 、 
四 方 等 ) 有 密切 的 关系 , 不 同 结构 的 固体 有 不 同 的 品格 振动 能 量 
谱 ， 其 中 包括 一 定 的 峰 状 结 称 . 

声 子 引 起 光 的 非 弹性 散射 后 光子 和 卢 子 的 能 量 和 动量 守恒 ， 


Ир 
шю, = 00. і а 
К, = К+ К 


这 里 а, о, о ЗА АТН РАДЕ, А ,天 ， 
КЭЛ ЛЯ ИК ЖР ,上 声 子 的 波 矢 , + 表示 散射 过 程 可 以 
是 光子 产生 或 取 收 一 个 声 子 ， . 般 ww 很 小 ,因此 о, 和 о, 很 相 
近 , 于 是 波 矢 长 度 志和 拓也 很 相近 , 这样-- 来 , 声 子 波 拓 长 度 А 
的 最 大 值 是 2 本 (人 射 光 子 和 散射 光子 的 波 冬 方向 相反 ). 一 - 般 入 
射 光子 的 波长 是 500nm, 即 声 子 波 矢 长 度 如 的 最 大 人 入 28 是 4x 
10 fem ,而 晶体 的 布 里 湖区 的 尺寸 是 晶 格 常数 (10- om 量 级 ) 的 便 
ЖОШ 10 fem, 由 此 可 见 , 声 子 波 矢 长 度 比 布 里 淡 区 的 尺寸 小 2~3 
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个 量 绥 , 即 参 与 散射 的 声 子 实际 上 限于 布 里 渊 区 中 心 . 

拉 曾 散射 的 信和 号 很 弱 ,一 般 的 拉 曾 散射 谱 仪 用 所 离子 激光 器 
的 514.6 пт 谱 线 或 488 .9 nm 谱 线 作为 光源 ,并 用 透镜 会 聚 到 样品 
上 , 拉 曼 散射 谱 可 以 在 不 同 的 方向 上 测量 ,为 了 增 大 分 辩 率 ,散射 
光一 般 用 双 单 色 仪 探测 . 为 了 提高 谱 的 信号 / 噬 声 比 , 双 单 色 仪 多 
次 在 一 定 的 波长 范围 内 扫描 ， 

拉 嗓 散射 谱 仪 和 红外 光谱 仪 都 擅长 于 再 子 谱 的 测量 ,而 和 且 它 
们 还 是 互补 的 ,因为 晶体 的 振动 模 有 些 具 有 拉 蝇 活性 而 不 具有 红 
外 活性 , 另 -一 些 则 具有 红外 活性 而 不 具有 拉 晶 活性 (有 些 振动 模 两 
ЖЕН). ЧЕ КИРА ЖЯ ЗЕЙД ЫЕ. 

拉 曼 散射 谱 的 模 誉 标 常 用 波 数 的 改变 秆 (相当 于 散射 光 相对 
大 射 光 的 频率 移动 ) 硼 示 . 波 数 是 每 厘米 内 波 的 数目 ， 如 514.5 nm 
光 的 波 数 为 194301em. 闫 移 的 范围 是 10 ~ 3000/em( 一 般 以 被 数 表 
л}. 布 里 浙 散 射 谱 的 波 数 小 于 10/cm. 拉 曼 散射 谱 以 散射 光 强 度 
为 纵 坐 标 . 

拉 曼 散射 谱 主 要 用 于 研究 晶 栖 的 声 于 谱 以 及 引起 房子 谱 变 化 
的 结构 相 变 . 在 后 一 方面 拉 曼 散射 谱 有 时 比 基 射线 更 灵敏 . а 
散射 谱 可 以 用 来 研究 外 延 薄膜 的 生长 ,图 1S.405] 是 Cds 在 Р 
(110) 衬 底 上 生长 2-100ML 的 过 程 中 拉 曼 散射 谱 的 变化 ,其 中 2ML 
的 谱 已 经 放大 12 倍 , 主 峰 左 侧 的 宽 峰 来 自 界 面 反 应 生成 的 In, 5,, 
КИЯ Саб 从 2MI. 增 厚 到 80ML, 拉 曼 散 射 蜂 不 断 增强 ,但 基 序 度 增 
加 到 100ML 时 拉 曼 散射 峰 急剧 下 降 ,原因 是 这 时 产生 了 大 量 位 错 
使 应 变 得 到 了 松弛 . 拉 曼 散射 谱 还 可 以 用 来 研究 非 晶 态 ,因为 它 
的 发 生 不 依赖 蝇 体 的 周期 性 ,这 一 点 从 拉 曼 散射 首先 在 液体 中 发 
现 就 可 以 理解 . 拉 曼 散射 谱 可 以 用 来 研究 各 种 引起 光 散 射 的 元 激 
发 ,条 件 是 这 些 元 激发 的 能 和 量 应 当 较 小 ,使 光 获 射 的 频 称 范围 处 于 
10 ~ 3000/от. 布 里 洲 散 射 谱 主 要 用 于 研究 是 栖 和 材料 的 声学 性 质 
《包括 弹性 }. 
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Сазлар(110) 


图 15.40 Cds 在 р) Б. 
生长 过 程 中 的 拉 曼 散射 谱 


15.6.5 光 致 发 光 [PL}) 庶 和 阴极 射线 发 光 ( CL) 谱 中 


对 单 色光 激发 样品 价 带电 子 或 低能 级 上 的 电子 并 产生 空 穴 ， 
这 种 激发 态 的 弛 弹 过 程 可 以 是 发 光 ( 辑 射 贱 迁 )、 产 生 俄 输电 子 或 
产生 多 个 声 子 ( 非 辐射 跃迁 ). 发 光 分 为 分 立 发 光 和 复合 发 光 , 前 
者 发 生 在 扳 立 的 原子 尺度 的 发 光 中 心 ( 如 红宝石 中 的 Cr 离子) 内 ， 
后 者 发 生 在 可 以 运动 的 载 流 子 ( 导 带 中 的 电子 和 价 带 中 的 空 穴 ) 之 
间或 载 流 子 和 孤立 的 能 级 ( 导 带 附近 的 施主 能 级 或 价 带 附近 的 受 
主 能 级 ) 之 间 . 这 种 由 光 引 起 的 发 光 被 称 为 光 致 发 光 , 光 致 发 光谱 
可 以 有 多 个 谱 线 . 如 果 用 多 色光 中 不 同 波 长 的 交 顺 序 激发 样品 、 
问 时 测 基 某 -发 光谱 线 的 强度 变化 ,得 到 的 是 光 致 发 光 激 发 
(PLE) 谱 , 用 10 keY 量 级 的 电子 激发 样品 得 到 的 发 光谱 被 称 为 阴 
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极 射 煞 发 光谱 , 它 一 般 在 扫 撒 电镜 中 用 专门 配备 的 附件 探 调 . Е 
的 优点 是 可 以 获得 1 pm 以 下 徽 区 的 发 光 售 息 , 而 三, 谱 或 其 他 光 
谱 一 般 没 有 微 区 分 析 功 能 . 

光 致 发 光谱 最 好 在 液 气温 度 以 至 4.2 K 下 进行 ,此 时 谱 线 强 
ИП НҢ 7 ,能 够 得 到 良好 的 结果 . 半 导 灯 中 的 激 子 {以 小 的 结合 能 结 
合 在 -` 起 的 电子 和 空 从 ) 在 室温 下 常会 分 解 .只 有 在 低温 下 才能 而 
定 激 子 复合 引起 的 发 光 ，znse 异 质 结 生成 时 的 横 问 双 辅 应 变 使 价 
带 分 型 为 重 空 穴 带 和 轻 空 穴 带 ,用 He-Cd 激光 (325 пт) 入 射 样 品 
后 可 以 测 得 轻 、 重 空 六 带 油 子 的 发 射 光 谱 . 

图 15.41 (а) 6 & Gaas 中 不 同 深 度 下 不 同 厚 度 (2.4.8.16 
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тт) 的 Im оба ы Ав Е В (СаАв 间隔 层 厚 度 50 nm) 的 能 带 图 ,图 
中 的 e 和 hh 分 别 是 量子 约束 效应 引起 的 第 -电子 能 级 和 第 … 重 
空 究 能 级 ,e 和 hh, ВЕЗИ ВЕ ТВЕН ЕЕЕ НЕР ИЧ ЛУП Ж. 
图 15.41(b) 是 10K 温度 下 Gaas 中 Та, Са, „Ав 量子 阱 的 兴致 发 
光谱 , 随 量子 阱 厚度 的 减 小 发 光 峰 的 能 量 从 1. 40еу 增加 到 
1.50еу. 

{и {ЖБК Ей Е ЕАР Жа ЕК КЕ, ЛА П ш ЖОШ ЖС. 利用 
Уай нң. їй В К ЖОЕ ЖЕ”! 发现 :Gaas 中 的 位 错 线 在 发 
光 的 二 维 图 像 中 显示 为 黑 线 ,工作 - 段 时 间 后 СаАѕ 发 光 管 和 激光 
管 中 此 线 增 多 .发 光 碱 田 ,限制 了 器 件 的 使 用 寿命. 
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